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= (54) Title: SUPPORT-FIXED BLEACHING CATALYST COMPLEX COMPOUNDS SUITABLE AS CATALYSTS FOR PER- 
= OXIDE COMPOUNDS 

(54) Bezeichnung: TRAGERFIXIERTE BLE1CHKA1ALYSATORKOMPLEXVERBINDUNGEN GEEIGNET ALS KATALY 
SATOREN FUR PERSAUERSTOFFVERBINDUNGEN 



(57) Abstract: The invention relates to support-fixed bleaching catalyst(s) suitable for the catalysis of peroxide compounds, charac- 
terised in that the support-fixed bleaching catalyst(s) is/are covalenlly bonded to a support by means ofat leasL one organic ligand of 
the bleaching catalyst. The bleaching catalyst(s) form(s) a complex with at least one transition metal. The invention further relates to 
« _ support-fixed bleaching catalysts for the catalysis of peroxide compounds, where at least one ligand, covalently bonded to a support, 
^1 is a transition-metal-free ligand, which chelates with a transition metal, derived from another source, preferably from the bleaching 
^ composition and/or added water and thus forms the complex with a transition metal. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft tragerfixierte Bleichkatalysator(en), geeignet zur Katalyse von Peroxidverbindun- 
gen, dadurch gckcnnzcichnct, dass der odcr die tragcrfixicrtcn Blcichkatalysatorcn iibcr wenigstens cincn organischen Ligandcn des 
Bleichkatalysators kovalent an einen Trager gebunden ist und wobei der oder die Bleichkatalysatoren einen Komplex mit wenigstens 
einem Ubergangsmetall ausbilden. Die Erfindung betrifft ferner tragerfixierte Bleichkatalysatoren zur Katalyse von Peroxidverbin- 
dungen, worin wenigstens cin an cincn Trager kovalent gebundener Ligand cin Ubergangsmetall frcicr Ligandcn ist, der mit einem 
Ubergangsmetall chelatisiert, das von einer anderen Quelle, vorzugsweise aus der Bleichmittelzusammensetzung und/oder zugesetz- 
tern Wasser, abstammt, und so den Ubergangsmetall aufweisenden Komplex ausbildet. 
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Tragerfixierte Bleichkatalysatorkomplexverbindungen geeignet als 
Katalysatoren fur Persauerstoffverbindungen 

Die vorliegende Erfindung betrifft tragerfixierte Bleichkatalysator- 
komplexverbindungen, Mittel die tragerfixierte Bleichkatalysatorkomplex- 
verbindungen enthalten und die Verwendung von tragerfixierten 
Komplexverbindungen als Bleichkatalysatoren. Insbesondere betrifft die Erfindung 
tragerfixierte Bleichkatalysatorkomplexverbindungen von Ubergangsmetallen mit 
stickstoffhaltigen polydentaten Liganden als Katalysatoren fur 
Persauerstoffverbindungen, vorzugsweise geeignet zum Bleichen von Farban- 
schmutzungen beim Waschen von Textilien und Reinigen harter Oberflachen, bei- 
spielsweise von Geschirr, sowie Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die 
diese Katalysatoren enthalten. 

Anorganische Persauerstoffverbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid und 
feste Persauerstoffverbindungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von 
Wasserstoffperoxid Ibsen, wie Natriumperborat und Natriumcarbonat-Perhydrat, 
werden seit langem als Oxidationsmittel zu Desinfektions- und Bleichzwecken 
verwendet. Die Oxidationswirkung dieser Substanzen hangt in verdiinnten 
Lbsungen stark von der Temperatur ab; so erzielt man beispielsweise mit H2O2 
oder Perborat in alkalischen Bleichflotten erst bei Temperaturen oberhalb von 
etwa 80 °C eine ausreichend schnelle Bleiche verschmutzter Textilien. Bei niedri- 
geren Temperaturen kann die Oxidationswirkung der anorganischen Persauer- 
stoffverbindungen durch Zusatz sogenannter Bleichaktivatoren verbessert werden, 
fur die zahlreiche Vorschlage, vor allem aus den Stoffklassen der N- oder O- 
Acylverbindungen, beispielsweise mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbeson- 
dere Tetraacetylethylendiamin, acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetyl- 
glykoluril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Hydrotriazine, Urazole, Di- 
ketopiperazine, Sulfurylamide und Cyanurate, auBerdem Carbonsaureanhydride, 
insbesondere Phthalsaureanhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Natrium- 
nonanoyloxy-benzolsulfonat, Natrium-isononanoyloxy-benzolsulfonat und acylierte 
Zuckerderivate, wie Pentaacetylglukose, in der Literatur bekannt geworden sind. 
Durch Zusatz dieser Substanzen kann die Bleichwirkung wSssriger Peroxidflotten 
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so weit gesteigert werden, dass bereits bei Temperaturen um 60 °C im 
wesentlichen die gleichen Wirkungen wie mit der Peroxidflotte allein bei 95 °C 
eintreten. 

Im Bemuhen um energiesparende Wasch- und Bleichverfahren gewinnen in den 
letzten Jahren Anwendungstemperaturen deutlich unterhalb 60 °C, insbesondere 
unterhalb 45 °C bis herunter zur Kaltwassertemperatur unterhalb 20 °C an 
Bedeutung. 

Im Stand der Technik ist die Verwendung von Ubergangsmetallsalzen und - 
komplexen, wie zum Beispiel in den europaischen Patentanmeldungen 
EP 392 592, EP 443 651, EP 458 397, EP 544 490, EP 549 271 und WO 
01/48138 vorgeschlagen, sogenannten Bleichkatalysatoren, bekannt. 

Es wurde nun beobachtet, dass Textilien, insbesondere Buntwasche nach 
mehreren Waschungen ausbleichen. Ohne auf eine bestimmte Theorie festgelegt 
zu sein, wird vermutet, dass die im Stand der Technik verwendeten Katalysatoren 
nicht nur die PersauerstoffVerbindungen katalysieren, sondern auch direkt die zu 
bleichenden Oberflachen, wie Textiloberflachen, kontaktieren und zumindest 
teilweise an deren Oberflachen noch nach Beendigung des Reinigungsvorganges 
verbleiben. Die in den Komplexverbindungen enthaltenden Obergangsmetallsalze 
werden in nachweisbaren Mengen wahrend des Waschvorganges ausgewaschen, 
wobei diese Obergangsmetallsalze dann oxidiert werden konnen und so eine 
Farbschadigung verursachen, da sie den zu bleichenden Gegenstand, 
beispielsweise Textilien, direkt kontaktieren. Beispielsweise wird Mn(ll) 
nachweislich zu Braunstein Mn02 oxidiert. Braunstein ist ein nicht ungefahrliches, 
sehr kraftiges Oxidationsmittel, insbesondere gegenuber leicht oxidierbaren 
Stoffen, wie organischen Farbstoffverbindungen. Bei den ausgewaschenen Uber- 
gangsmetallsalzen besteht, vermutlich wegen der hohen Reaktivitat der aus ihnen 
und den PersauerstoffVerbindungen entstehenden oxidierenden Intermediaten, die 
Gefahr der Faserschadigung und/oder Farbveranderung gefarbter Textilien und im 
Extremfall die Gefahr einer oxidativen Textilschadigung. 
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Samtliche im Stand der Technik bekannten Bleichkatalysatoren haben den 
Nachteil, dass diese im erhohten Umfang die Oberflachen der zu bleichenden 
Artikel kontaktieren, daran anhaften und sogar in die Oberflachen der zu 
bleichenden Artikel, beispielsweise in die Tiefe des Textils, eindringen konnen, so 
dass eine erhohte Gefahr von ungewunschten Farbveranderungen besteht und 
bei Textilien in seltenen Fallen sogar Locher, infolge von Faserschadigungen, 
auftreten konnen. 

Aufgabe der vorliegende Erfindung ist es Bleichkatalysatoren zur Verfiigung zu 
stellen die vorstehenden Nachteile im Stand der Technik uberwindet. 
Insbesondere ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung Obergangsmetallsalz 
freie Komplexverbindungen und/oder Obergangsmetallsalz enthaltende 
Komplexverbindungen, geeignet als Bleichkatalysatoren, zur Verfugung zu stellen 
die die Gefahr von ungewunschten Farbveranderungen und/oder 
Faserschadigungen deutlich gegenuber dem Stand der Technik verringert oder 
sogar verhindert. Noch eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es Ober- 
gangsmetallsalz freie Komplexverbindungen und/oder Obergangsmetallsalz 
enthaltende Komplexverbindungen, geeignet als Bleichkatalysatoren, zur 
Verfugung zu stellen die die Oxidations- und Bleichwirkung anorganischer 
Persauerstoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 80 °C, 
insbesondere im Temperaturbereich von ca. 1 5 °C bis 45 °C, katalysieren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die Nachteile im Stand der Technik zu 
uberwinden, sowie die Bleichkatalysatoreigenschaften zu verbessern als auch die 
benotigte Menge an Peroxid, unter Erhalt der gleichen Bleichleistung, zu senken. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, dass die an wenigstens einen Trager uber 
wenigstens einen organischen Liganden kovalent gebundene bzw. fixiertere 
Bleichkatalysatorkomplexe die vorgenannten Nachteile des Standes der Technik 
uberwinden. Insbesondere hat sich gezeigt, dass die Menge an eingesetztem 
Peroxid reduziert werden kann, urn die gleiche Bleichwirkung hervorzurufen, wie 
im Vergleich zu den gleichen, nicht an einen Trager gebundenen 
Bleichkatalysatorkomplexen. Es hat sich uberraschend gezeigt, dass 
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erfindungsgemafie, an wenigstens einen Trager uber wenigstens einen 
organischen Liganden kovalent gebundene bzw. fixierte, Gbergangsmetall 
aufweisende, Bleichkatalysatorkomplexe, insbesondere mit stickstoffhaltigen 
polydentaten Liganden, auch eine verbesserte bleichkatalysierende Wirkung 
besitzen. 

Der polymere Trager fuhrt vorteilhafterweise dazu, eine Akkumulation des 
Katalysators im Gewebe zu verhindern. Insbesondere sind die Trager so 
ausgewahlt, dass der Katalysator in einer festen Form vorliegt bzw. eine 
heterogene Katalyse stattfinden kann. Bekannte Nachteile der heterogenen 
Katalyse, wie der Phasenwechsel von Substrat und Katalysator, treffen hier nicht 
zu, da die Katalyse von aktivierten bleichaktiven Persauerstoffverbindungen nicht 
direkt am Ort der Anschmutzung stattfinden mud. Die Halbwertszeit von ublichen 
Persauerstoffverbindungen (z. B. Peressigsaure) ist in der Regel so hoch, daft die 
Persauerstoffverbindungen uber Diffusion bis zum Ort der Anschmutzung (dem 
Wirkort) gelangen kdnnen. Ein weiterer Vorteil der tragerfixierten Katalysatoren ist 
die Wiederverwendbarkeit der Katalysatoren bzw. eine leichte Abtrennbarkeit des 
Katalysatormaterials. Bevorzugt sind insbesondere solche Trager (bevorzugt aus 
flexiblen, polymeren Materialien), die fur den Einsatz z. B. in der Waschmaschine 
geeignet sind. 

Die Aufgabe der Erfindung wird durch einen tragerfixierten Bleichkatalysator(en), 
geeignet zur Katalyse von Peroxidverbindungen geldst, wobei der oder die 
tragerfixierten Bleichkatalysatoren uber wenigstens einen organischen Liganden 
des Bleichkatalysators kovalent an einen Trager gebunden ist und der oder die 
Bleichkatalysatoren einen Komplex mit wenigstens einem Gbergangsmetall 
ausbilden. Mit kovalenter Bindung sind hier bevorzugt solche chemischen 
Bindungen gemeint, die in walkigen Losungen, und insbesondere in saure- oder 
basenhaltigen Losungen nicht gespalten werden. Insbesondere wird die kovalente 
Bindung zwischen Bleichkatalysator und Trager unter typischen 
Waschbedingungen (basisch, pH > 9, > 60 min, wafirige Tensidlosung, 
Temperatur >30°C) oder auch sauren Bedingungen (z.B. pH 3) nicht geoffnet. 
Besonders geeignete saure- als auch basenstabile Verbindung sind z. B. 
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sekundare und tertiare Amine, C-C-Verkniipfungen oder Etherbindungen. (R-H 2 C- 
N(tert.)-R2, (R-H 2 C-NH (sek .)-R. R-H 2 C-CH 2 -R-Bindungen oder R-H 2 C-0-CH 2 -R- 
(Etherbindungen). 

Es hat sich gezeigt, dass auch freie Liganden, die an einen Trager kovalent sind, 
verwendbar sind, die erst am Einsatzort mit einem Ubergangsmetall, das von einer 
anderen Quelle, beispielsweise aus der Bleichmittelzusammensetzung und/oder 
dem verwendeten Wasser, abstammt, den Gbergangsmetall aufweisenden 
Komplex ausbildet. 

Die Aufgabe der Erfindung wird somit auch durch einen tragerfixierten 
Bleichkatalysator(en) zur Katalyse von Peroxidverbindungen gelost, bei dem ein 
an einen Trager kovalent gebundener Ligand ein Ubergangsmetall freier Liganden 
ist, der mit einem Ubergangsmetall chelatisiert, das von einer anderen Quelle, 
vorzugsweise aus der Bleichmittelzusammensetzung und/oder zugesetztem 
Wasser, abstammt, und damit den Gbergangsmetall aufweisenden Komplex 
ausbildet. 

Es wurde aufierdem festgestellt, dass der tragerfixierte Bleichkatalysator geeignet 
ist Persauerstoffverbindungen und/oder Sauerstoff zu aktivieren. Somit konnen 
auch Persauerstoff freie Mittel verwendet werden, wenn ausreichende Mengen 
Sauerstoff am Einsatzort zur Verfugung stehen. 

Im Sinne dieser Erfindung konnen ein oder mehrere Ubergangsmetall 
aufweisende Komplex uber einen oder mehrere Liganden an wenigstens einen 
Trager gebunden sein. Es versteht sich von selbst, dass sowohl die 
erfindungsgemafi verwendbaren Liganden als auch die Komplexe gleich oder 
unterschiedlich sein konnen. 

Der Begriff "optional", wie in der Beschreibung gebraucht, umfalit samtliche 
denkbaren Variationen. Verbindungen bzw. Gruppen die "optional" substituiert 
sind, umfassen somit im Sinne dieser Erfindung unsubstituierte und substituierte 
Verbindungen bzw. Gruppen. 
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lm Sinne dieser Erfindung stehen die Begriffe "Alkyl, Alkoxy, Aryl, Alkenyl, Alkylen, 
Arylen, Amine, Halogen, Carboxylatderivate, Cycloalkyl, Carbonylderivate, C1-C6- 
Heterocycloalkyi, Heterocycloalkyl, Heteroaryl, Heteroarylen, Sulphonat, Sulphat, 
Phosphonat, Phosphat, Phosphin, Phosphinoxid ", wenn nicht anders angegeben, 
fur: 

Alkyl = lineares Oder verzweigtes C1-C8-Alkyl. 
Alkenyl = C2-C6-Alkenyl. 
Cycloalkyl = C3-C8-Cycloalkyl. 
Alkoxy = C1-C6-Alkoxy. 

Aryl = Homoaromaten mit einem Molekulargewicht von <300. 

Alkylen = Methylen; 1,1-Ethylen; 1,2-Ethylen; 1,1-Propyliden; 1,2-Propylen; 1,3- 
Propylen; 2,2-Propyliden; Butan-2-ol-1,4-diyl; Propan-2-ol-1,3-diyl; 1,4-Butylen; 
Cyclohexan-1,1-diyl; Cyclohexan-1,2-diyl; Cyclohexan-1,3-diyl; Cyclohexan-1 ,4- 
diyl; Cyclopentan-1,1-diyl; Cyclopentan-1,2-diyl; und/oderCyclopentan-1,3-diyl. 

Arylen = 1,2-Phenylen; 1 ,3-Phenylen; 1,4-Phenylen; 1,2-Naphtalenylen; 1,3- 
Naphtalenylen; 1,4-Naphtalenylen; 2,3-Naphtalenylen; 1-Hydroxy-2,3-phenylen; 1- 
Hydroxy-2,4-phenylen; 1-Hydroxy-2,5-phenylen; und/oder/oder 1-Hydroxy-2,6- 
phenylen. 

Heteroaryl = Pyridinyl; Pyrimidinyl; Pyrazinyl; Triazolyl; Pyridazinyl; 1 ,3,5-Triazinyl; 
Quinolinyl. Isoquinolinyl; Quinoxalinyl; Imidazolyl; Pyrazolyl; Benzimidazolyl; 
Thiazolyl; Oxazolidinyl; Pyrrolyl; Carbazolyl; Indolyl; und/oder Isoindolyl, worm das 
Heteroaryl mit der Verbindung uber ein Ring-Atom des jeweiligen Heteroaryl- 
Restes verbunden ist. 

Heteroarylen = Pyridindiyl; Quinolindiyl; Pyrazodiyl; Pyrazoldiyl; Triazolediyl; 
Pyrazindiyl; und/oder Imidazolediyl, worin das Heteroarylen die Verbindung uber 
ein Atom des gewahlten Heteroarylen verbriickt; besonders bevorzugt sind 
Pyridin-2,3-diyl; Pyridin-2,4-diyl; Pyridin-2,5-diyl; Pyridin-2,6-diyl; Pyridin-3,4-diyl; 
Pyridin-3,5-diyl; Quinolin-2,3-diyl; Quinolin-2,4-diyl; Quinolin-2,8-diyl; Isoquinolin- 
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1.3- diyl; lsoquinolin-1 ,4-diyl; Pyrazol-1,3-diyl; Pyrazol-3,5-diyl; Triazole-3,5-diyl; 
Triazole-1 ,3-diyl; Pyrazin-2,5-diyl; und/oder lmidazole-2,4-diyl. 

C1-C6-Heterocycloalkyl = Piperidinyl; Piperidine; 1 ,4-Piperazine, 
Tetrahydrothiophene; Tetrahydrofuran; 1 ,4,7-Triazacyclononan; 1,4,8,11- 
Tetraazacyclotetradecan; 1 ,4,7,10,13-Pentaazacyclopentadecan; 1 ,4-Diaza-7- 
thiacyclononan; 1,4-Diaza-7-oxa-cyclononan; 1,4,7,10-Tetraazacyclododecan; 1,4- 
Dioxane; 1,4,7-Trithiacyclononan; Pyrrolidin; und/oder Tetrahydropyran, worin das 
Heterocycloalkyl mit dem -C1-C6-Alkyl uber ein Ringatom des gewahlten 
Heterocycloalkyl verbunden sein kann. 

Heterocycloalkylen = Piperidin-1 ,2-ylen; Piperidin-2,6-ylen; Piperidin-4,4-yliden; 

1.4- Piperazin-1,4-ylen; 1 ,4-Piperazin-2,3-ylen; 1 ,4-Piperazin-2,5-ylen; 1,4- 
Piperazin-2,6-ylen; 1,4-Piperazin-1,2-ylen; 1,4-Piperazin-1,3-ylen; 1 ,4-Piperazin- 
1 ,4-ylen; Tetrahydrothiophen-2,5-ylen; Tetrahydrothiophen-3,4-ylen; 
Tetrahydrothiophen-2,3-ylen; Tetrahydrofuran-2,5-ylen; Tetrahydrofuran-3,4-ylen; 
Tetrahydrofuran-2,3-ylen; Pyrrolidin-2,5-ylen; Pyrrolidin-3,4-ylen; Pyrrolidin-2,3- 
ylen; Pyrrolidin-1 ,2-ylen; Pyrrolidin-1,3-ylen; Pyrrolidin-2,2-yliden; 1,4,7- 
Triazacyclonon-1 ,4-ylen; 1 ,4,7-Triazacyclonon-2,3-ylen; 1 ,4,7-Triazacyclonon-2,9- 
ylen; 1,4,7-Triazacyclonon-3,8-ylen; 1,4,7-Triazacyclonon-2,2-yliden; 1,4,8,11- 
Tetraazacyclotetradec-1 ,4-ylen; 1 ,4,8,1 1-Tetraazacyclotetradec-1 ,8-ylen; 1 ,4,8,1 1- 
Tetraazacyclotetradec-2,3-ylen; 1 ,4,8,1 1-Tetraazacyclotetradec-2,5-ylen; 1 ,4,8,1 1- 
Tetraazacyclotetradec-1 ,2-ylen; 1 ,4,8,1 1-Tetraazacyclotetradec-2,2-yliden; 
1 ,4,7,1 0-Tetraazacyclododec-1 ,4-ylen; 1 ,4,7,1 0-Tetraazacyclododec-1 ,7-ylen; 
1, 4,7, 10-Tetraazacyclododec-1 ,2-ylen; 1 ,4,7,1 0-Tetraazacyclododec-2,3-ylen; 
1, 4,7,1 0-Tetraazacyclododec-2,2-yliden; 1, 4,7, 10,13-Pentaazacyclopentadec-1 ,4- 
ylen; 1, 4,7, 10,13-Pentaazacyclopentadec-1 ,7-ylen; 1,4,7,10,13- 
Pentaazacyclopentadec-2,3-ylen; 1,4,7,1 0,1 3-Pentaazacyclopentadec-1 ,2-ylen; 
1 ,4,7,1 0,1 3-Pentaazacyclopentadec-2,2-yliden; 1 ,4-Diaza-7-thia-cyclonon-1 ,4- 
ylen; 1 ,4-Diaza-7-thia-cyclonon-1 ,2-ylen; 1 ,4-Diaza-7-thia-cyclonon-2,3-ylen; 1,4- 
Diaza-7-thia-cyclonon-6,8-ylen; 1 ,4-Diaza-7-thia-cyclonon-2,2-yliden; 1 ,4-Diaza-7- 
oxa-cyclonon-1 ,4-ylen; 1 ,4-Diaza-7-oxa-cyclonon-1 ,2-ylen; 1 ,4-Diaza-7-oxa- 
cyclonon-2,3-ylen; 1 ,4-Diaza-7-oxa-cyclonon-6,8-ylen; 1 ,4-Diaza-7-oxa-cyclonon- 
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2,2-yliden; 1,4-Dioxan-2,3-ylen; 1,4-Dioxan-2,6-ylen; 1,4-Dioxan-2,2-yliden; 
Tetrahydropyran-2,3-ylen; Tetrahydropyran-2,6-ylen; Tetrahydropyran-2,5-ylen; 
Tetrahydropyran-2,2-yliden; 1,4,7-Trithia-cyclonon-2,3-ylen; 1 ,4,7-Trithia-cyclonon- 
2,9-ylen; und/oder 1,4,7-Trithia-cyclonon-2,2-yliden. 

Heterocycloalkyl = Pyrrolinyl; Pyrrolidinyl; Morpholinyl; Piperidinyl; Piperazinyl; 
Hexamethylenimine; 1 ,4-Piperazinyl; Tetrahydrothiophenyl; Tetrahydrofuranyl; 
1 ,4,7-Triazacyclononanyl; 1 ,4,8,1 1-Tetraazacyclotetradecanyl; 1 ,4,7,10,13- 
Pentaazacyclopentadecanyl; 1 ,4-Diaza-7-thiacyclononanyl; 1 ,4-Diaza-7-oxa- 
cyclononanyl; 1,4,7,10-Tetraazacyclododecanyl; 1 ,4-Dioxanyl; 1,4,7- 
Trithiacyclononanyl; Tetrahydropyranyl; und/oder Oxazolidinyl, wobei das 
Heterocycloalkyl mit der Verbindung uber ein Ringatom of des jeweiligen 
Heterocycloalkyl verbunden ist. 

Amine = -N(R)2 worin jedes R unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus der 
Gruppe umfassend: H; C1-C6-Alkyl; C1-C6-Alkyl-C6H5; und/oder Phenyl, wobei 
beide R einen -NC3 bis -NC5 heterocyclischen Ringschluft ausbilden kSnnen. 

Halogen = F; CI; Br und/oder I. 

Sulphonat = -S(0)20R, worin R = H; C1-C6-Alkyl; Phenyl; C1-C6-Alkyl-C6H5; Li; 
Na; K; Cs; Mg; und/oder Ca ist. 

Sulphat = -OS(0)20R, worin R = H; C1-C6-Alkyl; Phenyl; C1-C6-Alkyl-C6H5; Li; 
Na; K; Cs; Mg; und/oder Ca ist. 

Sulphon: -S(0)2R, worin R = H; C1-C6-Alkyl; Phenyl; C1-C6-Alkyl-C6H5 und/oder 
Amine (zur Bildung von Sulphonamid) ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: 
-NR'2, worin jedes R' unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus der Gruppe 
umfassend: H; C1-C6-Alkyl; C1-C6-Alkyl-C6H5; und/oder Phenyl, worin wenn 
beide R' = C1-C6-Alkyl die R' gemeinsam einen -NC3 bis -NC5 heterocyclischen 
Ringschluss ausbilden konnen. 
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Carboxylatderivate = -C(0)OR, worin R ausgewahlt ist aus der Gruppe 
umfassend: H; C1-C6-Alkyl; Phenyl; C1-C6-Alkyl-C6H5; Li; Na; K; Cs; Mg; 
und/oder Ca. 

Carbonylderivate = -C(0)R, worin R ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: H; 
C1-C6-Alkyl; Phenyl; C1-C6-Alkyl-C6H5 und/oder Amin (zur Ausbildung von Amid) 
ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: -NR'2, worin R' unabhangig 
voneinander ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: H; C1-C6-Alkyl; C1-C6- 
Alkyl-C6H5; und/oder Phenyl, worin wenn beide R' = C1-C6-Alkyl die R' 
gemeinsam einen -NC3 bis -NC5 heterocyclischen Ringschluss ausbilden konnen. 

Phosphonat = -P(0)(OR)2, worin jedes R unabhangig voneinander ausgewahlt ist 
aus der Gruppe umfassend: H; C1-C6-Alkyl; Phenyl; C1-C6-Alkyl-C6H5; Li; Na; K; 
Cs; Mg; und/oder Ca. 

Phosphat = -OP(0)(OR)2, worin jedes R unabhangig voneinander ausgewahlt ist 
aus der Gruppe umfassend: H; C1-C6-Alkyl; Phenyl; C1-C6-Alkyl-C6H5; Li; Na; K; 
Cs; Mg; und/oder Ca. 

Phosphin = -P(R)2, worin jedes R unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus der 
Gruppe umfassend: H; C1-C6-Alkyl; Phenyl; C1-C6-Alkyl-C6H5. 
Phosphinoxid = -P(0)R2, worin jedes R unabhangig voneinander ausgewahlt ist 
aus der Gruppe umfassend: H; C1-C6-Alkyl; Phenyl; C1-C6-Alkyl-C6H5 und/oder 
Amin (zur Ausbildung von Phosphonamidat) ausgewahlt ist aus der Gruppe 
umfassend: -NR'2, worin R' unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus der 
Gruppe umfassend: H; C1-C6-Alkyl; C1-C6-Alkyl-C6H5; und/oder Phenyl, worin 
wenn beide R' = C1-C6-Alkyl die R' gemeinsam einen -NC3 bis -NC5 
heterocyclischen Ringschluss ausbilden konnen; steht. 

Besonders bevorzugt, wenn nicht anders angegeben ist: 

Alkyl = lineares und/oder verzweigtes Cl-C6-Alkyl; 
Alkenyl = C3-C6-Alkenyl; 
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Cycloalkyl: C6-C8-Cycloalkyl; 
Alkoxy = C1-C4-Alkoxy; 

Alkylen = ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: Methylen; 1,2-Ethylen; 1,3- 
Propylen; Butan-2-ol-1,4-diyl; 1,4-Butylen; Cyclohexan-1,1-diyl; Cyclohexan-1 ,2- 
diyl; Cyclohexan-1 ,4-diyl; Cyclopentane-1,1-diyl; und/oder Cyclopentan-1,2-diyl; 

Aryl = ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: Phenyl; Biphenyl; Naphthalenyl; 
Anthracenyl; und/oder Phenanthrenyl; 

Arylene = ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: 1,2-Phenylen; 1 ,3-Phenylen; 
1,4-Phenylen; 1,2-Naphtalenylen; 1 ,4-Naphtalenylen; 2,3-Naphtalenylen und/oder 
1 -Hydroxy-2,6-phenylen; 

Heteroaryl = ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: Pyridinyl; Pyrimidinyl; 
Quinolinyl; Pyrazolyl; Triazolyl; Isoquinolinyl; Imidazolyl; und/oder Oxazolidinyl, 
worin das Heteroaryl mit der Verbindung uber ein Ringatom des gewahlten 
Heteroaryl verkiipft ist; 

Heteroarylen = ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: Pyridin-2,3-diyl; 
Pyridin-2,4-diyl; Pyridin-2,6-diyl; Pyridin-3,5-diyl; Quinolin-2,3-diyl; Quinolin-2,4- 
diyl; lsoquinolin-1 ,3-diyl; lsoquinolin-1 ,4-diyl; Pyrazol-3,5-diyl; und/oder Imidazole- 
2,4-diyl; 

Heterocycloalkyl = ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: Pyrrolidinyl; 
Morpholinyl; Piperidinyl; Piperidinyl; 1,4-Piperazinyl; Tetrahydrofuranyl; 1,4,7- 
Triazacyclononanyl; 1 ,4,8,1 1-Tetraazacyclotetradecanyl; 1 ,4,7,10,13- 
Pentaazacyclopentadecanyl; 1 ,4,7,10-Tetraazacyclododecanyl; und/oder 
Piperazinyl; worin das Heterocycloalkyl mit der Verbindung uber ein Ringatom des 
gewahlten Heterocycloalkyl verkiipft ist; 

Heterocycloalkylen = ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: Piperidin-2,6- 
ylen; Piperidin-4,4-yliden; 1,4-Piperazin-1,4-ylen; 1,4-Piperazin-2,3-ylen; 1,4- 
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Piperazin-2,6-ylen; Tetrahydrothiophen-2,5-ylen; Tetrahydrothiophen-3,4-ylen; 
Tetrahydrofuran-2,5-ylen; Tetrahydrofuran-3,4-ylen; Pyrrolidin-2,5-ylen; Pyrrolidin- 
2,2-yliden; 1,4,7-Triazacyclonon-1,4-ylen; 1,4,7-Triazacyclonon-2,3-ylen; 1,4,7- 
Triazacyclonon-2,2-yliden; 1 ,4,8,1 1-Tetraazacyclotetradec-1 ,4-ylen; 1 ,4,8,1 1- 
Tetraazacyclotetradec-1 ,8-ylen; 1 ,4,8,1 1-Tetraazacyclotetradec-2,3-ylen; 1 ,4,8,1 1- 
Tetraazacyclotetradec-2,2-yliden; 1, 4,7, 10-Tetraazacyclododec-1 ,4-ylen; 1,4,7,10- 
Tetraazacyclododec-1 ,7-ylen; 1 ,4,7,10-Tetraazacyclododec-2,3-ylen; 1 ,4,7,10- 
Tetraazacyclododec-2,2-yliden; 1 ,4,7,1 0,1 3-Pentaazacyclopentadec-1 ,4-ylen; 
1, 4,7, 10,13-Pentaazacyclopentadec-1 ,7-ylen; 1 ,4-Diaza-7-thia-cyclonon-1 ,4-ylen; 
1 ,4-Diaza-7-thia-cyclonon-2,3-ylen; 1 ,4-Diaza-7-thia-cyclonon-2,2-yliden; 1 ,4- 
Diaza-7-oxa-cyclonon-1 ,4-ylen; 1 ,4-Diaza-7-oxa-cyclonon-2,3-ylen; 1 ,4-Diaza-7- 
oxa-cyclonon-2,2-yliden; 1 ,4-Dioxan-2,6-ylen; 1 ,4-Dioxan-2,2-yliden; 

Tetrahydropyran-2,6-ylen; Tetrahydropyran-2,5-ylen; und/oder Tetra hydro pyran- 
2,2-yliden; 

C1-C6-Alkyl-heterocycloalkyl, worin das Heterocycloalkyl des -C1-C6- 
Heterocycloalkyl ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: Piperidinyl; 1,4- 
Piperazinyl; Tetrahydrofuranyl; 1,4,7-Triazacyclononanyl; 1,4,8,11- 
Tetraazacyclotetradecanyl; 1 ,4,7,10,13-Pentaazacyclopentadecanyl; 1 ,4,7,10- 
Tetraazacyclododecanyl; und/oder Pyrrolidinyl, wobei das Heterocycloalkyl mit 
dem -C1-C6-Alkyl uber ein Ringatom des jeweiligen Heterocycloalkyl verknupft 
ist; 

Amin = -N(R)2, worin jedes R unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus der 
Gruppe umfassend: H; C1-C6-Alkyl; und/oder Benzyl; 

Halogen = ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: F und/oder CI; 

Sulphonat = -S(0)20R, worin R ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: H; 
C1-C6-Alkyl; Na; K; Mg; und/oder Ca; 

Sulphat = -OS(0)20R, worin R ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend:H; C1- 
C6-Alkyl; Na; K; Mg; und/oder Ca; 
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Sulphon = -S(0)2R, worin R ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: H; C1- 
C6-Alkyl; Benzyl und/oder Amine ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: - 
NR'2, worin jedes R' unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus der Gruppe 
umfassend: Wasserstoff; C1-C6-Alkyl; und/oder Benzyl; 

Carboxylatderivat = -C(0)OR; worin R ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: 
H; Na; K; Mg; Ca; C1-C6-Alkyl; und/oder Benzyl. 

Carbonylderivat = -C(0)R; worin R ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: H; 
C1-C6-Alkyl; Benzyl und/oder Amine ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: - 
NR'2, worin jedes R' unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus der Gruppe 
umfassend: Wasserstoff; C1-C6-Alkyl; und/oder Benzyl; 

Phosphonat = -P(0)(OR)2; worin jedes R unabhangig voneinander ausgewahlt ist 
aus der Gruppe umfassend: H; C1-C6-Alkyl; Benzyl; Na; K; Mg; und/oder Ca; 
Phosphat = -OP(0)(OR)2; worin jedes R unabhangig voneinander ausgewahlt ist 
aus der Gruppe umfassend: H; C1-C6-Alkyl; Benzyl; Na; K; Mg; und/oder Ca; 
Phosphine = -P(R)2; worin jedes R unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus 
der Gruppe umfassend: H; C1-C6-Alkyl; und/oder Benzyl; 

Phosphinoxid = -P(0)R2; worin jedes R unabhangig voneinander ausgewahlt ist 
aus der Gruppe umfassend: H; C1-C6-Alkyl; Benzyl und/oder Amine ausgewahlt 
ist aus der Gruppe umfassend: -NR'2, worin jedes R' unabhangig voneinander 
ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: Wasserstoff; C1-C6-Alkyl; und/oder 
Benzyl. 

Prinzipiell sind als Tragermaterial Formkorper, wie Pulver, Partikel, Folien, Gele, 
textile Fasern, geeignet. 

Trager im Sinne dieser Erfindung, an die wenigstens ein Ligand wenigstens eines 
Bleichmittelkatalysators kovalent gebunden werden kann, umfassen Polymere, 
vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Polyvinylchlorid, 
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Polybutadien, Polychlorbutadien, Polyvinylidenchlorid, Polyacrylnitril, 
Polydichlormethyloxaisobutan, Polyurethan, Polystyrole, Polymethacrylate, 
Polyvinylalkohole, Polyethylenimine, Cellulose, Chitosan, Polysiloxane, 
Polyamide, Polyamine, Polyformaldehyde, Polyethylen, Polypropylen, 
Polytetrafluorethylen, Polyisobutylen, Polydimethylpheylenoxid, Chlormethyliertes 
Polystyrol und/oder Polyisocyanate, wobei Chlormethyliertes Polystyrol am 
meisten bevorzugt ist. 

Prinzipiell sind als Tragermaterial Formkorper aus Thermoplasten wie 
Polypropylen (PP), Polyethylen (PE), Polyamiden (PA) und/oder Polyestern, 
geeignet. 

Die Trager die erfindungsgemafi verwendbar sind, weisen ein Molekulargewicht 
von >100, >500, > 1.000, vorzugsweise > 10.000, weiter bevorzugt > 50.000, 
noch weiter bevorzugt > 100.000. Es konnen aber auch Trager mit 
Molekulargewichten von >1 .000.000 und >1 0.000.000 verwendet werden. 

An einem Trager konnen mehr als ein uber wenigstens einen Liganden kovalent 
an den Trager gebundener Bleichkatalysator verknupft sein. Vorzugsweise sind es 
mehr als 2, weiter bevorzugt mehr als 10 und noch weiter bevorzugt mehr als 20 
Liganden, die an den Trager kovalent gebunden sind. Je nach Trager konnen es 
aber auch mehr als 50, insbesondere mehr als 100 Oder auch mehr als 500 
kovalent fixierte Liganden sein. Moglich sind auch mehr als 1000 Oder sogar mehr 
als 10.000, wenn das Tragermaterial ein ausreichend hohes Molekulargewicht 
aufweist. Die an den Trager gebundenen Liganden konnen auch freie Liganden 
sein, d.h. diese Liganden weisen kein Obergangsmetall auf. In solchen Fallen 
stammt das Obergangsmetall aus anderen Quellen, wie beispielsweise der 
Waschflotte, Spulflotte oder dergleichen. 

Unter Textilfasern sind samtliche Fasern, die sich textil verarbeiten lassen, zu 
verstehen. 
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Textilfasern lassen sich nach Herkunft oder stofflicher Beschaffenheit in folgende 
Gruppen einteilen: 

1. Naturfasern: Bei diesen wird zwischen Fasern pflanzlicher, tierischer und 
mineralischer Herkunft unterschieden. Die den Faserpflanzen 
entstammenden Pflanzenfasern (= pflanzliche Fasern) werden weiter 
unterteilt in a) Samenfasern, z.B. Baumwolle, Kapok, b) Bastfasern, z.B. 
Flachs, Hanf, Jute, Kenaf, Ramie, Rosella, Sunn, Urena, c) Hartfasern, z.B. 
Alfa- od. Espartogras, Fique, Henequen, Kokos, Manila, Phormium, Sisal. 
Tierfasern ( = tierische Fasern) gliedern sich in die Untergruppen a) Wolle, 
b) feine Tierhaare, z.B. Angora, Alpaka, Guanako, Kamel, Kanin, Kaschmir, 
Lama, Mohair, Vikunja, Yak, c) grobe Tierhaare, z.B. Rinder- u. Rosshaar, 
Ziegenhaar und d) Seiden, z.B. Maulbeer- und Tussahseide. 

2. Chemiefasern: Diese fruher Kunstfasern genannten Fasern lassen sich in 
solche aus naturlichen und synthetischen Polymeren sowie aus 
anorganischen Stoffen gruppieren. 

a) Abgewandelte Naturstoffe sind im allgemeinen pflanzlicher Herkunft. Hierzu 
gehoren v.a. Fasern aus regenerierter Cellulose, wie Kupferseide, 
Viskosefasern, Modalfasern und Celluloseacetaten, wie Acetat, Triacetat, 
aus Alginaten, wie Alginatfasern und Polyisoprenen, wie Gummi. Fasern 
aus regenerierter Cellulose, gelegentlich auch solche aus Celluloseestern 
werden hierbei oft als Kunstseide oder Reyon bezeichnet. 

b) Unter Synthesefasern versteht man vollsynthetische Chemiefasern, die aus 
einfachen organischen Bausteinen (= Monomeren) durch Polymerisation, 
Polykondensation oder Polyaddition - also durch Polyreaktionen - 
hergestellt werden. Zu den Synthesefasern zahlen beispielsweise die 
Elastofasern, wie Elastan, Elastodien; Fluorofasern; Polyacrylfasern, wie 
Polyacrylonitril, Modacryl; Polyamidfasern, wie Nylon, Aramid; 
Polychloridfasern, wie Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid; 
Polyesterfasern; Polyolefinfasern, wie Polyethylen, Polypropylen und 
Polyvinylalkoholfasern. c) Anorganische Chemiefasern konnen aus Glas, 
Kohlenstoff oder Metall sein. Sie werden zur Herstellung von Fasern in eine 
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spinnfahige Form gebracht u. in diesem Zustand, beispielsweise in Lbsung 
oderals Schmelze durch engporige Offnungen, beispielsweise Dusen in ein 
verfestigendes Medium, z.B. Fallbad beim Nassspinnverfahren oder 
geheizter Spinnschacht beim Trockenspinnverfahren, gepresst bzw. in 
Schmelzspinn-Apparaten zu Filamenten geformt, ggf. verstreckt, gefarbt, 
nach verschiedenen Methoden zu Fasern versponnen und zu Garnen 
vereinigt. 

Prinzipiell sind sowohl gewebte wie auch nicht gewebte Materialien einsetzbar, 
wie Vliesstoffe, Gewebe oder Gewirke aus den oben genannten Materialien oder 
andere geeignete Materialien oder Gemische davon. Aulierdem sind auch 
Materialien wie u.a. Schaumstoffe, insbesondere offenporige Schaumstoffe, 
Mikrofasern, Nanofasern, Partikel, Agglomerate und/oder Folien als Materialien 
bzw. als Trager verwendbar, hierbei konnen die Partikel, Nanopartikel, 
Agglomerate, Pulver und/oder Gele aus dem gleichen Material wie die Fasern 
gebildet sein. Die Trager konnen insbesondere aus einem bestimmten Material 
oder aus Materialgemischen bestehen. 

Die als Trager geeigneten Partikel, weisen vorzugsweise einen 
Partikeldurchmesser von 20 urn und 1 mm und vorzugsweise zwischen 200 urn 
und 0,6 mm, auf. 

Der oder die organischen kovalent an das Tragermaterial gebundenen Liganden 
der vorliegenden Erfindung sind geeignet zur Ausbildung eines 
Bleichkatalysatorkomplexes durch Komplexierung eines Metalls, wobei der 
gebildete Komplex zur Katalyse von Bleichmitteln, insbesondere 
Peroxyverbindungen, geeignet ist. Vorzugsweise weist der mit wenigstens einem 
Liganden an einen Trager kovalent gebundene Bleichkatalysatorkomplex ein 
Obergangsmetall auf. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform handelt es sich bei dem mit wenigstens einem 
Liganden an einen Trager kovalent gebundene Ligand urn einen freien Liganden, 
der erst am Einsatzort mit einem Obergangsmetall, das von einer anderen Quelle, 
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beispielsweise aus der Bleichmittelzusammensetzung und/oder dem verwendeten 
Wasser, abstammt, den Ubergangsmetall aufweisenden Komplex ausbildet. 
Vorzugsweise wird dieser Ubergangsmetall aufweisende Komplex in situ in dem 
Anwendungsmedium gebildet. 

Der erfindungsgemaft verwendbare mit wenigstens einem Liganden, 
vorzugsweise organischem Liganden, an einen Trager kovalent gebundene 
Bleichkatalysatorkomplex weist wenigstens ein Ubergangsmetall auf. 

Das oder die Ubergangsmetall(e) sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe 
umfassend: Mn in den Oxidation sstufen ll-V, Fe l-IV, Cu l-lll, Co Mil, Ni Mil, Cr II- 
VII, Ag Ml, Ti ll-IV, W IV-VI, Pd II, Ru ll-V, V ll-V und/oder Mo ll-VI. 

Der tragerfixierte Bleichkatalysator kann bei einem pH-Wert von zwischen 7-14, 
vorzugsweise 8-10 und bevorzugt >9,5 regeneriert werden. 

ErfindungsgemafJ bevorzugt sind tragerfixierte Komplexe mit Obergangsmetallen 
verwendbar, wie Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium, Molybdan, Titan, Vanadium 
und/oder Kupfer. Liganden, die mit einem Trager eine kovalente Bindung 
ausbilden konnen weisen die allgemeine nachstehende Formel I auf, 

b'^S «> 

A ? B 
A 

in denen R eine direkte Bindung oder eine gegebenenfalls aminogruppen- 
substituierte Alkylengruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, A fur ein kondensiertes oder 
nichtkondensiertes Ringsystem steht, welches mindestes ein Stickstoffatom 
enthalt, und B Wasserstoff, eine OH-Gruppe oder A ist. 

Derartige uber solche Ligand(en) tragerfixiert(e) Komplexe konnen als 
Katalysatoren, insbesondere fur anorganische Persauerstoffverbindungen in Oxi- 
dations-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionslosungen, verwendet werden. In 
den Alkylengruppen R konnen eine oder mehrere nicht benachbarte CH 2 - 
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Einheiten, die nicht direkt an das zentrale N-Atom gebunden sind, gegebenenfalls 
durch NH-Einheiten ersetzt sein. 

Kovalente Fixierungen von Verbindungen der allgemeinen Formel I auf polymeren 
Tragern stellen eine besondere synthetische Herausforderung dar, weil im 
Gegensatz zu anderen Ligandensystemen (z. B. makrozyklischen Systemen) erst 
entsprechende Ankergruppen eingefuhrt werden mussen. 

Verbindungen der allgemeinen Formel I konnen durch formale verkniipfende Mo- 
difikation ihrer B-Einheiten zu Liganden der allgemeinen Formel II umgewandelt 
werden, 

As /A 

? (id 

Ax. ^Ns /X s /N N /A 
R R R R 

in denen A und R die oben gegebene Bedeutung haben und X ein gegebenenfalls 
hydroxy- und/oder Ci^-alkylsubstituierter Phenylenring oder eine gegebenenfalls 
hydroxysubstituierte Ci-4-Alkylengruppe ist, und die in der Lage sein konnen, 
jeweils zwei Ubergangsmetallatome komplex zu binden. Ein weiterer Gegenstand 
der Erfindung ist daher die Verwendung von gegebenenfalls zwei- oder 
mehrkernigen Komplexen, die uber wenigstens einen Liganden kovalent 
tragerfixiert sind, der Ubergangsmetalle Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium, 
Molybdan, Titan, Vanadium und/oder Kupfer, die einen oder mehrere der Ligan- 
den der allgemeinen Formel II aufweisen. Derartig tragerfixierte 
erfindungsgemafJe Komplexe konnen als Katalysatoren fur insbesondere an- 
organische Persauerstoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder 
Desinfektionslosungen, eingesetzt werden. 

In dem Teil R-B der Verbindungen gemaii Formel I ist R vorzugsweise eine direkte 
Bindung, wenn B Wasserstoff ist, und vorzugsweise keine direkte Bindung, wenn 
B eine Hydroxylgruppe ist. Es mussen nicht samtliche Gruppen R in einem 
Ligandenmolekul identisch sein. Zu den bevorzugten stickstoffhaltigen 
Ringsystemen (A in den Formeln I und II) gehoren die 2-Pyridylgruppe, die 2- 
Imidazolylgruppe, die 1-Methyl-2-lmidazolylgruppe und die 2- 
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Benzimidazolylgruppe. Es mussen nicht samtliche Reste A in einem Ligandenmo- 
lekul identisch sein. R in den Verbindungen der Formeln I oder II ist vorzugsweise 
eine Methylengruppe. X in den Verbindungen gemaft Formel II wind vorzugsweise 
unter der 1,3-Phenylengruppe, der 2-Hydroxy-1 ,3-Phenylengruppe, der 2- 
Hydroxy-5-Methyl-1 ,3-Phenylengruppe und der Hydroxymethylengruppe 
ausgewahlt. 

Liganden gemafJ den allgemeinen Formeln I oder II konnen nach im Prinzip be- 
kannten Verfahren, wie zum Beispiel in dem Ubersichtsartikel von K. Wieghardt in 
Angew. Chem. 101 (1995), S. 1179- 1198 und den dort zitierten Originalarbeiten 
beschrieben, hergestellt werden. Ublicherweise werden kommerziell verfugbare 
Rohstoffe uber Kondensationsreaktionen, beispielsweise unter Abspaltung von 
Halogenwasserstoffen, zu den gewunschten Liganden umgesetzt. Diese konnen 
anschlieftend, ublicherweise in gangigen Lbsungsmitteln, mit Salzen 
entsprechender Ubergangsmetalle umgesetzt werden. Die erfindungsgemall als 
Bleichkatalysatoren zu verwendenden Komplexe bilden sich in der Regel bereits 
bei Raumtemperatur und werden normalerweise aus gangigen Lbsungsmitteln in 
kristalliner Form erhalten. 

Die genannten Ubergangsmetalle in den erfindungsgemaR zu verwendenden 
Bleichkatalysatoren liegen vorzugsweise in den Oxidationsstufen +2, +3 oder +4 
vor. Bevorzugt werden Komplexe mit Ubergangsmetallzentralatomen in den 
Oxidationsstufen +3 oder +4 verwendet. Systeme mit gemischten 
Oxidationszahlen sind mbglich. Im Falle mehrkerniger Komplexe mussen nicht alle 
Metallatome im Komplex gleich sein. Zu den bevorzugt verwendeten Komplexen 
gehoren diejenigen mit Eisen und/oder Mangan als Zentralatomen. 

Aufler den Liganden gemalS den allgemeinen Formeln I und II konnen die erfin- 
dungsgemafi. zu verwendenden Ubergangsmetallkomplexe noch weitere, in der 
Regel einfacher aufgebaute Liganden, insbesondere ein- oder mehrwertige 
Anionliganden, tragen. In Frage kommen beispielsweise Nitrat, Acetat, Formiat, 
Citrat, Perchlorat und die Halogenide wie Chlorid, Bromid und lodid sowie 
komplexe Anionen wie Hexafluorophosphat. Die Anionliganden sorgen fur den 
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Ladungsausgleich zwischen Ubergangsmetall-Zentralatom und dem 
Ligandensystem. Auch die Anwesenheit von Oxo-Liganden, Peroxo-Liganden und 
Imino-Liganden ist moglich. Diese zusatzlichen Liganden konnen auch 
verbruckend wirken, so dafi mehrkernige Komplexe mit mindestens einem 
Liganden gemaft den allgemeinen Formeln I Oder II entstehen. 

Der oder die Liganden konnen uber reaktive Gruppen wie OH, N, H, Halogen, 
Mehrfachbindungen, insbesondere Doppelbindungen oder dergleichen mit 
wenigstens einer reaktiven Gruppe des Tragers unter Ausbildung einer kovalenten 
Bindung tragerfixiert werden. Kovalente Einfachbindungen zwischen Trager und 
Ligand konnen beispielsweise uber N-Atom des Liganden mittels Quarternisierung 
erreicht werden. Die Ausbildung von Mehrfach- und/oder Einfachbindungen 
zwischen Ligand(en) und Trager umfassen Substitutions- und/oder 
Kondensationsreaktionen. Zwischen dem Trager und dem Liganden kann eine 
Esterbindung oder auch eine Etherbindung ausgebildet werden. Prinzipiell sind 
alle Einfach- und Mehrfachbindungen zwischen Trager und Ligand moglich, 
solange der Ligand noch koordinierungsfahig bleibt. Bevorzugt ist, wenn das 
Tragerpolymer wenigstens eine zur Ausbildung einer kovalenten Bindung 
geeigneten Substituenten und/oder funktionelle Gruppe enthalt, vorzugsweise 
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend -H, -OH, -NH 2 , -NH-R, -Halogen, -SH, -Si- 
OR, -C=C, -C=C, -OR, -NCO, -COOH, -COOR, -CHO, -CN, -NH-C=0, -0=C-0-C=0 
und/oder Epoxid. 

Zu den bevorzugten Liganden, die kovalent an einen Trager bindbar sind, zwecks 
Bildung von Bleichkatalysatoren gemaft der Erfindung, gehoren solche mit dem: 

Tris-(2-pyridylmethyl)amin-Liganden, 
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mit dem (Bis-((1-methylimidazol-2-yl)-methyl)H2-pyridylmethyl)-amin-Liganden, 

CH 




mit dem N-Bis-(2-benzimodazolylmethyl)-aminoethanol-Liganden, 



H 
I 




und mit dem N,N'-(Bis-(1-methylimidazol-2-yl)-methyl)-ethylendiamin-Liganden, 




Zu den bevorzugten Liganden gemafl allgemeiner Formel II gehoren 2,6-Bis-(bis- 
(2-benzimidazolylmethyl)aminomethyl)-4-methylphenol, 
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und 2,6-Bis-(bis-(2-pyridylmethyl)aminomethyl)-4-rriethylphenol, 




Ein tragerfixierter Obergangsmetall-Bleichkatalysator, mit den kovalent an einen 
Trager bindbaren Liganden gemafl Formel I oder Formel II, wird vorzugsweise 
zum Bleichen von farbigen Anschmutzungen, wie Farbanschmutzungen beim 
Waschen von Textilien, insbesondere in waftriger, tensidhaltiger Flotte, verwendet. 
Die Formulierung "Bleichen von Farbanschmutzungen" ist dabei in ihrer weitesten 
Bedeutung zu verstehen und umfaftt sowohl das Bleichen von sich auf dem Textil 
befindendem Schmutz, das Bleichen von in der Waschflotte befindlichem, vom 
Textil abgelostem Schmutz als auch das oxidative Zerstoren von sich in der 
Waschflotte befindenden Textilfarben, die sich unter den Waschbedingungen von 
Textilien ablosen, bevorsie auf andersfarbige Textilien aufziehen konnen. 



Eine weitere bevorzugte Anwendungsform gemaR der Erfindung ist die 
erfindungsgemafte Verwendung der tragerfixierten Ubergangsmetall-Bleichkataly- 
satoren, mit den kovalent an einen Trager bindbaren Liganden gemali Formel I 
oder Formel II, in Reinigungslosungen fur harte Oberflachen, insbesondere fur Ge- 
schirr, zum Bleichen von gefarbten Anschmutzungen. Auch dabei wird unter dem 
Begriff der Bleiche sowohl das Bleichen von sich auf der harten Oberflache befind- 
endem Schmutz als auch das Bleichen von in der Geschirrspulflotte befindlichem, 
von der harten Oberflache abgelostem Schmutz verstanden. 

Erfindungsgemali bevorzugt verwendbare dipodale Liganden, bei denen die 
kovalente Bindung mit dem Trager, beispielsweise einem Merrifield-Harz, uber das 
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zentrale sekundare Amin des Liganden ausbildbar ist, sind nachfolgend 
dargestellt: 





Bis(2-pyridylmethyl)amin 



N V* 





(2-Pyridylmethyl)(2-(2-pyridyl)-ethyl)amin 
(2-Pyridylmethyl)(3-(N,N-dimethylamino)-propyl)amin 



H 



W ^ ^ N(CH 3 ) 2 
(2-Pyridylmethyl)(2-(N,N-dimethylamino)-ethyl)amin 



H 



N v v "OH 
(2-Pyridylmethyl)(2-hydroxyethyl)amin 




(2-Pyridylmethyl)(3-hydroxypropyl)amin 




(2-Pyridylmethyl)(2-N-morpholinoethyl)amin 
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(2-Pyridylmethyl)(2-N-piperidinoethyl)amin 



H 



(2-Pyridylmethyl)(2-N-pyrrolidinoethyl)amin 






H 



NH 



(2-Pyridylmethyl)(2-N-piperazinoethyl)amin 




(2-Hydroxybenzyl)(2-pyridylmethyl)amin 

.OH 

(2-Hydroxybenzyl)(2-(2-pyridyl)-ethyl)amin 




.OH 



H 



(2-Hydroxybenzyl)(3-(N,N-dimethylamino)-propyl)amin 




^N(CH 3 ) 2 

(2-Hydroxybenzyl)(2-(N,N-dimethylamino)-ethyl)amin 
H 




(2-Hydroxybenzyl)(2-hydroxyethyl)amin 
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.OH 

H 



(2-Hydroxybenzyl)(3-hydroxypropyl)amin 

fr 0H H 

o 

(2-Hydroxybenzyl)(2-N-morpholinoethyl)amin 



OH 





(2-Hydroxybenzyl)(2-N-piperidinoethyl)amin 

„OH 





(2-Hydroxybenzyl)(2-N-pyrrolidinoethyl)amin 

.OH 




N 

l^/NH 

(2-Hydroxybenzyl)(2-N-piperazinoethyl)amin 

Nachfolgend sind erfindungsgemafJ besonders bevorzugt verwendbare tripodale 
Liganden, wobei die kovalente Bindung zwischen dem Trager, beispielsweise ein 
Merrifield-Harz, und den nachstehenden tripodalen Liganden, bevorzugt uber die 
Methylgruppe in 6-Position des tripodalen Liganden, ausbildbar ist, aufgefuhrt: 




((6-Methyl-2-pyridyl)methyl)bis(2-pyridylmethyl)amin 
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Bis((6-Methyl-2-pyridyl)methyl)(2-pyridylmethyl)amin 




Tris((6-methyl-2-pyridyl)methyl)amin 

9 

[(Ben2imidazol-2-yl)methyl][(6-Methyl-2-pyridyl)methyl)(2-pyridyl)methyl]amin 




Bis[(Benzimidazol-2-yl)methyl][(6-Methyl-2-pyridyl)methyl)]amin 




[(5,6-dimethylbenzimidazol-2-yl)methyl][(6-Methyl-2-pyridyl)methyl)(2- 
pyridyl)methyl]amin 
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X 



Bis[(5,6-dimethylbenzimidazol-2-yl)methyl][(6-Methyl-2-pyridyl)methyl)]amin 





[(2-pyridyl)methyl(6-Methyl-2-pyridyl)(2-chinolyl)methyl]amin 




Bis[(2-chinolyl)(6-Methyl-2-pyridyl) methyl]amin 





[(2-pyridyl)methyl](2-N-morpholinoethyl)][(6-methyl-2-pyridyl)-methyl]amin 
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[(2-pyridyl)methyl](2-N-piperidinoethyl)][(6-methyl-2-pyridyl)-methyl]amin 




pmap [2-(2-pyridyl)ethyl][(2-pyridyl)methyl])][(6-methyl-2-pyridyl)- 
methyl]amin 




pmea [(2-pyridyl)methyl][2-(2-pyridyl)ethyl])][(6-methyl-2-pyridyl)- 
methyl]amin 

ErfindungsgemafJ bevorzugt verwendbare Heptadentate Liganden, bei denen die 
kovalente Bindung mit dem Trager, beispielsweise ein Merrifield-Harz, uber die 
zentrale OH-Gruppe des Liganden ausbildbar ist, sind nachfolgend dargestellt: 
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N.N.N'.N'-Tetrakisp-benzimidazolylmethylJ-I.S-diamino^-propanol 




N I N,N\N'-Tetrakis[2-(5,6-dimethyl)-benzimidazolylmethyl]-1,3-diamino-2-propanol 




OH 



N,N ) N',N'-Tetrakis[2-(2-hydroxyethyl)-benzimidazolylmethyl]--1,3-diamino-2- 
propanol 




N,N,N',N'-Tetrakis[2-(1-methyl)-imidazolylmethyl]-1,3-diamino-2-propanol 

Weitere erfindungsgemafi bevorzugt verwendbare Bleichkatalysatorkomplex(e) 
die mit wenigstens einem organischem Liganden an einen Trager kovalent 
gebunden werden konnen, weisen die nachstehende allgemeine Formel (A1) auf: 

[M a L k X n ]Y m 



worin: 
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M steht fur ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe: Mn(ll)-(III)-(IV)-(V), Cu(l)-(ll)- 
(III), Fe(l)-(II)-(III)-(IV), Co(l)-(ll)-(lll), Ni(l)-(ll)-(lll), Cr(IIHIIIHIV)-(VHVI)-(VII), 
Ti(IIMIII)-(IV), V(II)-(III)-(IVHV), Mo(ll)-(IIIHIVHV)-(VI), W(IV)-(V)-(VI), Pd(ll), 
Ru(ll)-(III)-(IV)-(V) und/oder Ag(l)-(ll); vorzugsweise Mn(ll)-(III)-(IV)-(V), Cu(l)-(ll), 
Fe(ll)-(III)-(IV) und/oder Co(l)-(ll)-(lll); 

L steht fur einen in der Beschreibung aufgefuhrten Liganden, der gegebenfalls 
protoniert oder deprotoniert sein kann; 

X steht fur ein koordinierfahiges Molekul und/oder eine Gruppe, umfassend mono- 
, bi- oder tri-geladene Anionen und/oder ein beliebiges neutrales Molekul geeignet 
zur mono-, bi- oder tridentat-Koordination eines Metalls, wie O 2 ", RB0 2 2 ', RCOO", 
RCONR", OH", NO3-, N0 2 ", NO, CO, S 2 \ RS", P0 4 3 ", P0 3 OR 3 ", H 2 0, CO3 2 ", HCO 3 ", 
ROH, NRR'R", RCN, CI", Br , OCN", SCN", CN", N3", F", I', RO", CI0 4 ", SO4 2 ", HS0 4 " 
, S0 3 2 " und/oder RS0 3 ", und besonders bevorzugt O 2 ", RB0 2 2 ", RCOO", OH', N0 3 \ 
N0 2 ", NO, CO, CN", S 2 -, RS", PO^, H 2 0, C0 3 2 ", HCO 3 ", ROH, NRR'R", RCN, CI", 
Br", OCN', SCN", N3-, F", I", RO", CI0 4 \ S0 4 2 , HS0 4 ", S0 3 2 " und/oder RS0 3 " und 
noch bevorzugter CF3SO3'; 

Y steht fur ein nicht koordinierendes Gegenion, vorzugsweise ausgewahlt aus der 
Gruppe, umfassend CI0 4 ', BR 4 ", [FeCI 4 ]\ PF 6 ", RCOO", N0 3 ", N0 2 ", RO", 
N + RR'R"R'", CI", Br", F", I", RS0 3 ", S 2 0 6 2 ", OCN", SCN", Li + , Ba 2+ , Na + , Mg 2+ , K + , 
Ca 2+ , Cs + , PR,*, RB0 2 2 ", S0 4 2 ", HS0 4 ", SO3 2 ", SbCI 6 ", CuCI 4 2 ', CN, P0 4 3 ", HP0 4 2 ", 
H 2 P0 4 ", C0 3 2 ", HCO3" und/oder BF 4 " und noch bevorzugter CI0 4 ", BR 4 ", [FeCI 4 ] ', 
PF 6 ", RCOO", NOy, N0 2 -, RO", N + RR'R"R'", CI", Br", F", l\ RS0 3 " ,CF 3 S0 3 ", S 2 0 6 2 ", 
OCN", SCN", Li + , Ba 2+ , Na\ Mg 2+ , K\ Ca 2+ , PR4 + , S0 4 2 ", HSO4-, S0 3 2 " und/oder 
BF 4 -; 

R, R', R", R'" stehen unabhangig voneinander fur -H, -OH, -OR (worin R=Alkyl, 
Alkenyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Heteroaryl oder Carbonyl - Gruppe), - 
OAr, Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Heteroaryl und/oder 
Carbonyl - Gruppe, jedes R, Ar, Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, 
Heteroaryl und/oder Carbonyl - Gruppe kann optional durch wenigstens eine 



WO 03/054128 



31 



PCT/EP02/14290 



Gruppe E substituiert sein oder R6 zusammen mit R7 und/oder unabhangig davon 
R8 zusammen mit R9 stehen fur O, worin E fur funktionelle Gruppen steht 
umfassend O, S, P, N, Se, Halogen und/oder jeden beliebigen Elektronen Donor- 
und/oder ziehende Gruppen steht; und R, R\ R", R"' vorzugsweise steht fur H, 
substituiertes Alkyl oder substituiertes Aryl, noch bevorzugter fur H oder 
substituiertes Phenyl, Naphthyl oder C1-4-alkyl; 

a = steht fur eine ganze Zahl von zwischen 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4; 
k = steht fur eine ganze Zahl von zwischen 1 bis 10; 

n = 0 oder steht fur eine ganze Zahl von zwischen 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4; 
m = 0 oder steht fur eine ganze Zahl von zwischen 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 8. 

Vorzugsweise weist der kovalent mit dem Trager verbindbare organische Ligand L 
die allgemeine Formel (Bl) auf: 

Tl — [-Z1 — {QD rH a — 22 — (Q2> g— T2 
I I 1 

m R2 

worin: 

g = 0 oder steht fur eine ganze Zahl von zwischen 1 bis 6; 

r = steht fur eine ganze Zahl von zwischen 1 bis 6; 

s = 0 Oder steht fur eine ganze Zahl von zwischen 1 bis 6; 

Z1, Z2 stehen unabhangig voneinander fur ein Heteroatom oder einen 
heterocyclischen oder heteroaromatischen Ring, Z1 und/oder Z2 konnen optional 
substituiert sein mit wenigstens einer funktionalen Gruppe E, wie unten 
angegeben; 

Q1 , Q2 stehen unabhangig fur eine Gruppe mit der nachstehenden Formel: 
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p.8 

H d- Ml-] «-!-<:-] x- 

J 

&$ 

,n 
worin: 

10>d+e+f>1; d=0-9; e=0-9; f=0-9; 

jedes Y1 ist unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe -0-, -S-, -SO-, - 
S0 2 ", -(G 1 )N-, -( G 1 )( G 2 )N- (worin G 1 und/oder G 2 nachfolgend definiert sind), - 
C(O)-, Arylene, Alkylene, Heteroarylene, -P- und/oder -P(O)-; 

wenn s>1, jede -[-Z1(R1)-(Q1)r-]- Gruppe ist unabhangig voneinander definiert; 

R1, R2, R6, R7, R8, R9 stehen unabhangig voneinander fur -H, -OH, -OR (worin 
R=Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Heteroaryl Oder Carbonyl - 
Gruppe), -OAr, Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Heteroaryl 
und/oder Carbonyl - Gruppe, jedes R, Ar, Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, 
Heterocycloalkyl, Aryl, Heteroaryl und/oder Carbonyl - Gruppe konnen durch 
wenigstens eine funktionelle Gruppe E substituiert sein, oder R6 zusammen mit 
R7 und/oder unabhangig davon R8 zusammen mit R9 Sauerstoff sein; 
E steht fur funktionelle Gruppen, enthaltend O, S, P, N, Se, Halogen, und/oder 
jeden beliebigen Elektronendonator und/oder jede beliebige elektronenziehende 
Gruppe, vorzugsweise steht E fur -OH, mono- Oder Polycarboxylat - Derivate, Aryl, 
Heteroaryl, Sulphonat, Thiol (-RSH), Thioether (-R-S-R 1 ), Disulphide (-RSSR'), 
Dithiolene, Mono- oder Polyphosphonate, Mono- der Polyphosphate, Elektronen- 
Donor-Gruppen und/oder elektronenziehende Gruppen, und/oder Gruppen mit der 
Formel (G 1 )( G 2 )N-, (G 1 )( G 2 ) (G 3 )N-, (G 1 )( G 2 )N-C(0)-, G 3 0- und/oder G 3 C(0)-, 
worin jedes G 1 , G 2 und/oder G 3 unabhangig voneinander steht fur H, Alkyl, 
Electronen-Donor-Groupen und/oder Elektronen ziehende Gruppen, einschliefilich 
der vorgenannten; 
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R1-R9 kann eine verbruckende Gruppe sein, vorzugsweise gebunden mit einem 
anderen Teil eines Vertreters der selben allgemeinen Formel; 

T1, T2 stehen unabhangig voneinander fur R4 oder R5, worin R4 oder R5 definiert 
ist wie R1-R9, oder wenn g=0 und/oder s>0, R1 mit R4, und/oder R2 mit R5, 
konnen unabhangig voneinander fur =CH-R10 stehen, worin R10 definiert ist wie 
R1-R9; oder 

T1, T2 kann -T2-T1- sein, optional konnen sie eine kovalente Bindung ausbilden, 
wenn s>1 und/oder g>0; 

wenn Z1 und/oder Z2 = N oder T1 und T2 stehen fur eine fur eine Einfachbindung 
und/oder R1 und/oder R2 fehlen, Q1 und/oder Q2 stehen unabhangig voneinander 
fur eine Gruppe der allgemeinen Formel: 

=CH-[-Y1-]e-CH=, 

worin wenigstens zwei von R1, R2, R6, R7, R8 und/oder R9 unabhangig 
voneinander mittels einer kovalenten Bindung verbunden sind; 

wenn Z1 und/oder Z2 = Sauerstoff, konnen R1 und/oder R2 fehlen; 

wenn Z1 und/oder Z2 = S, N, P, B oder Si dann konnen R1 und/oder R2 fehlen; 
wenn Z1 und/oder Z2 = fur ein Heteroatom stehen, substituiert mit einer 
funktionalen Gruppe E, dann konnen R1 und/oder R2 und/oder R4 und/oder R5 
fehlen. 

Die Gruppen Z1 und/oder Z2 stehen fur ein Heteroatom wie N, P, O, S, B 
und/oder Si, vorzugsweise fur einen substituierten heterocyclischen Ring oder 
gegebenenfalls fur einen substituierten heteroaromatischen Ring ausgewahlt aus 
der Gruppe, umfassend Pyridine, Pyrimidine, Pyrazine, Pyrazidine, Pyrazole, 
Pyrrole, Imidazole, Benzimidazole, Quinoline, Isoquinoline, Carbazole, Triazole, 
Indole, Isoindole, Furane, Thiophene, Oxazole und/oder Thiazole. 
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Die Gruppe R1-R9 ist vorzugsweise -H, Hydroxy-C 0 -C 2 o-alkyl, Halo- C 0 -C 2 o-alkyl, 
Nitroso, Formyl- C 0 -C 2 o-alkyl, Carboxyl- C 0 -C 2 o-alkyl und/oder Ester und/oder 
Salze davon, Carbamoyl- Co-C 2 o-alkyl, Sulpho- C 0 -C 20 -alkyl und/oder Ester 
und/oder Salze davon, Sulphamoyl- C 0 -C 2 o-alkyl, Amino- C 0 -C 2 o-alkyl, Aryl- C 0 - 
C 20 -alkyl, Heteroaryl- C 0 -C 20 -alkyl, C 0 -C 20 -Alkyl, Alkoxy- C 0 -C 8 -alkyl, Carbonyl- C 0 - 
Ce-alkoxy und/oder Aryl- C 0 -C 6 -alkyl und/oder C 0 -C 20 -alkylamide. 

Wenigstens ein R1-R9 kann eine verbruckende Gruppe sein, welches ein 
Ligandmolekul mit einem Molekul eines anderen Liganden verbindet, 
vorzugsweise mit einem Liganden dergleichen Formel. 

Die verbruckende Gruppe hat vorzugsweise die Formel -Cn'(R11)(R12)-(D)p- 
Cm'(R11)(R12)- und verbindet die beiden Molekule, worin p is 0 Oder 1, D ist ein 
Heteroatom oder eine ein Heteroatom-enthaltende Gruppe, Oder ist Bestandteil 
eines aromatischen oder gesattigten homonuclearen oder heteronuclearen Rings, 
n' ist eine ganze Zahl von zwischen 1 bis 4, m' ist eine ganze Zahl von zwischen 1 
bis 4, mit der Ausnahme, dass wenn n'+m'^ ist, R11 und/oder R12 sind 
unabhangig ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend -H, NR13, und/oder OR14, 
Alkyl, Aryl, optional substituiert, und R13 und/oder R14 = -H, Alkyl, Aryl, beide 
optional substituiert. Altemativ oder zusatzlich kbnnen wenigstens zwei von R1-R9 
Bruckengruppen verbindende Atome sein, vorzugsweise Heteroatome, wobei die 
verbruckende Gruppe Alkylen, Hydroxyalkylen oder Heteroaryl aufweist. 
Eine weitere erfindungsgemaR verwendbare modifizierte Gruppe basiert auf der 
Formel (Bl), wobei die Gruppen T1 und/oder T2 eine Einfachbindung ausbilden 
und s>1 ist, gemafi der allgemeinen Formel (Bll): 



\ 

£3> 
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worin Z3 unabhangig voneinander fur eine Gruppe, definiert wie Z1 oder Z2; R3 
unabhangig voneinander fur eine Gruppe, definiert wie R1-R9; Q3 unabhangig 
voneinander fur eine Gruppe definiert wie Q1, Q2; h = 0 oder 1 bis 6; und/oder 
s'=s-1 , stehen. 

Vorzugsweise erfindungsgemaft verwendbar sind organische Liganden gemad der 
allgemeinen Formel (Bll), worin s'=1, 2 oder 3; r=g=h=1; d=2 oder 3; e=f=0; 
R6=R7=H ist, vorzugsweise so, dass der Ligand(en) eine der nachfolgenden 
Strukturen aufweist: 
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Bei diesen bevorzugten Beispielen ist R1, R2, R3 und/oder R4 unabhangig 
ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend -H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, und/oder 
wenigstens eins der R1-R4 steht fur eine verbriickende Gruppe gebunden zu 
einem Molekul der gleichen Formel und/oder wenigstens zwei der R1-R4 bilden 
zusammen eine verbriickende Gruppe verbunden mit N Atomen der gleichen 
Verbindung, vorzugsweise ist die verbruckende Gruppe Alkylen oder Hydroxy- 
Alkylen oder eine Heteroaryl enthaltende Brucke, vorzugsweise Heteroarylen. 
Noch bevorzugter, R1, R2, R3 und/oder R4 sind unabhangig voneinander 
ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend -H, Methyl, Ethyl, Isopropyl, Stickstoff 
enthaltendes Heteroaryl, oder eine das Molekul der selben allgemeinen Formel 
verbruckende Gruppe oder eine das Molekul der selben allgemeinen Formel uber 
N Atome verbruckende Gruppe, wobei diese vorzugsweise Alkylen oder Hydroxy- 
Alkylen ist. 

Der vorgenannte Komplex [M a L k X n ]Y m umfasst vorzugsweise: 
M=Mn(ll)-(IV), Cu(l)-(lll), Fe(ll)-(lll), Co(ll)-(lll); 

X=CH 3 CN, OH 2 , Cr, Br, OCN\ N 3 ", SCN\ OH", 0 2 ', P0 4 3 ", C 6 H 5 B0 2 2 ', RCOO"; 
Y=CI0 4 ", BPh 4 ", Br, CI", [FeCI 4 ]", PF 6 \ N0 3 " 
a=1,2, 3,4; 

n=0, 1,2,3,4,5, 6,7,8, 9; 
m=1, 2, 3, 4; und/oder 
k=1, 2,4. 

GemaE der allgemeinen Formel (Bll) bei der s'=2; r=g=h=1; d=f=0; e=1; und/oder 
jedes Y1 ist unabhangig voneinander Alkylen oder Heteroarylen. Der Ligand hat 
vorzugsweise die allgemeine Formel: 



R1 




A; 




R.3 
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worin: 

A1, A2, A3, A4 sind unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe, 
umfassend C1-9-Alkylen oder Heteroarylen Gruppen; und/oder 
N1 und/oder N2 stehen unabhangig voneinander fur ein Heteroatom Oder eine 
Heteroarylen Gruppe. 

Vorzugsweise N1 steht fur einen aliphatischen Stickstoff, N2 steht fur eine 
Heteroarylen Gruppe, R1, R2, R3, R4 stehen jedes unabhangig voneinander fur - 
H, Alkyl, Aryl oder Heteroaryl, und/oder A1, A2, A3, A4 steht jedes fur -CH2-. 

Eines der R1-R4 kann fur eine das Molekul der selben allgemeinen Formel 
verbruckende Gruppe stehen und/oder wenigstens zwei der R1-R4 konnen fur 
eine das Molekul der selben allgemeinen Formel uber N-Atome verbruckende 
Gruppe stehen, vorzugsweise ist die verbruckende Gruppe Alkylen oder Hydroxy- 
Alkylen oder eine Heteroaryl enthaltende Brucke, vorzugsweise Heteroarylen. 
Vorzugsweise R1 , R2, R3 und/oder R4 sind unabhangig voneinander ausgewahlt 
aus der Gruppe, umfassend -H, Methyl, Ethyl, Isopropyl, Stickstoff enthaltendes 
Heteroaryl, oder eine das Molekul der selben allgemeinen Formel verbruckende 
Gruppe oder eine das Molekul der selben allgemeinen Formel uber N Atome 
verbruckende Alkylen oder Hydroxy-Alkylen Gruppe. 

Vorzugsweise hat der Ligand die allgemeine Formel: 
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worin jedes R1, R2 unabhangig voneinander stehen fur -H, Alkyl, Aryl oder 
Heteroaryl. 

Der Komplex [M a LkX n ]Y m umfafJt vorzugsweise: 
M=Fe(ll)-(lll), Mn(ll)-(IV), Cu(ll), Co(ll)-(lil); 

X= CH 3 CN, OH 2 , CI", Br, OCN', N 3 ; SCN\ OH", 0 2 ~, PO4 3 ", C 6 H 5 B02 2 \ RCOO"; 

Y= CIO4", BPh 4 ", Br", CI-, [FeCI 4 ]", PF 6 \ NCV; 

a=1,2,3,4; 

n=0, 1,2,3,4, 5,6,7,8,9; 
m=1, 2, 3, 4; und/oder 
k=1,2,4. 

Ein weiterer erfindungsgemaft verwendbarer Ligand der sich kovalent an den 
Trager verbinden lafit basiert auf der allgemeinen Formel(BII), mit s'=2 und/oder 
r=g=h=1 , gemali der allgemeinen Formel: 



vorzugsweise steht jedes Z1-Z4 fur einen heteroaromatischen Ring; e=f=0; d=1; 
und/oder R7 fehlt, vorzugsweise ist R1=R2=R3=R4 = 2,4,6-Trimethyl-3-S0 3 Na- 
phenyl, 2,6-DiCI-3(oder 4)-S0 3 Na-phenyl. 



worm: 




/ 
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Alternativ, jedes Z1-Z4 steht fur N; R1-R4 fehlt; beide Q1 und/oder Q3 stehen fur 
=CH-[-Y1-] e -CH=; und/oder beide Q2 und/oder Q4 stehen fur -CH2-[-Y1-] n -CH2-. 

Vorzugsweise weist der erfindungsgemafl verwendbare Ligand, der sich kovalent 
an den Trager binden laftt, die allgemeine Formel auf: 




worin: 

A steht fur ein optional substituiertes Alkylen, optional unterbrochen durch ein 
Heteroatom; und/oder n ist Null oder eine ganze Zahl von zwischen 1 bis 5. 

Vorzugsweise stehen R1-R6 fur Wasserstoff, n=1 und/oder A—CH2-, -CHOH-, - 
CH2N(R)CH2- oder -CH2CH2N(R)CH2CH2-, worin R steht fur Wasserstoff oder 
Alkyl, weiter bevorzugt steht A fur -CH2-, -CHOH- oder -CH2CH2NHCH2CH2-. 

Weiter ist bevorzugt wenn der entsprechende Komplex [M a L k X n ]Y m umfalit: 
M=Mn(ll)-(IV), Co(ll)-(lll), Fe(ll)-(lll); 

X= CH 3 CN, OH 2 , CI', Br, OCN\ N 3 ", SCN", OH', 0 2 ", PO4 3 ". C 6 H 5 B0 2 2 ", RCOO"; 

Y= CICV, BPh 4 -, Br, CI", [FeCU]", PF 6 ~, N0 3 "; 

a=1,2,3,4; 

n=0, 1,2, 3,4, 5, 6,7, 8, 9; 
m=1, 2, 3, 4; und/oder 
k=1,2,4. 
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Bei einer weiteren Modifikation von (Bl), stehen T1 und/oder T2 unabhangig 
voneinander fur die Gruppen R4, R5, wie definiert fur R1-R9, gemafi der 
allgemeinen Formel(BIII): 



i l 

Rl R2 

Bei dieser allgemeinen Formel(BIII), ist s=1; r=1; g=0; d=f=1; e=1-4; Y1=-CH2-; 
und/oder R1 zusammen mit R4, und/oder R2 zusammen mit R5, stehen 




Type 1 



unabhangig voneinander fur =CH-R1 0, worin R1 0 wie R1 -R9 definiert ist. R2 kann 
zusammen mit R5 fur =CH-R10, und R1 und/oder R4 fur zwei getrennte Gruppen, 
stehen. Alternativ konnen beide R1 zusammen mit R4, und/oder R2 zusammen 
mit R5 unabhangig voneinander stehen fur =CH-R10. Ein bevorzugter, 
erfindungsgemali verwendbarer Ligand, der mit einem Trager kovalent 
verkniipfbar ist, weist die nachfolgende Formel auf: 

Vorzugsweise ist dieser Ligand ausgewahlt aus der Gruppe umfassend: 



N 



RH 



R2 



R4 — 



r 

R3 



worin: 
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R1 und/oder R2 ausgewahlt sind aus der Gruppe, umfassend Phenole, 
Heteroaryl-Co-C2o-alkyle, optional substituiert; R3 und/oder R4 sind ausgewahlt 
aus der Gruppe, umfassend -H, Alkyl, Aryl, optional substituierte Phenole, 
Heteroaryl-C 0 -C2o-alkyle, Alkylaryl, Aminoalkyl, Alkoxy; weiter bevorzugt R1 
und/oder R2 sind ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend optional substituierte 
Phenole, Heteroaryl- Co-C 2 -alkyle, R3 und/oder R4 sind ausgewahlt aus der 
Gruppe, umfassend -H, Alkyl, Aryl, optional substituierte Phenole und/oder 
Stickstoff-Heteroaryl-C 0 -C 2 -alkyl. 

Der entsprechende Komplex [M a L k X n ]Y m kann vorzugsweise umfassen: 
M=Mn(ll)-(IV), Co(ll)-(lll), Fe(ll)-(lll); 

X= CH3CN, OH 2 , CI", Br , OCN", N 3 ', SCN", OH", O2, POy 3 ", C 6 H 5 B0 2 2 -, RCOO"; 
Y= CIO4-, BPIV, Br", CI", [FeCU]", PF 6 ", N0 3 "; 
a=1,2, 3,4; 

n=0, 1,2, 3,4, 5,6,7,8, 9; 
m=1, 2, 3, 4; und/oder 
k=1,2,4. 

Bei einer weiteren Variante gemaG der allgemeinen Formel(BIII), ist s=1; r=1; g=0; 
d=f=1; e=1-4; Y1=-C(R')(R"), worin R' und/oder R", unabhangig voneinander 
definiert, wie R1-R9, sind. 

Vorzugsweise weist der erfindungsgemaR, verwendbare Ligand die allgemeine 
Formel auf: 



Die Gruppen R1, R2, R3, R4, R5 in dieser Formel sind vorzugsweise -H oder C 0 - 
C 20 -Alkyl, n=0 oder 1, R6 ist -H, Alkyl, -OH oder -SH, und/oder R7, R8, R9, R10 
sind vorzugsweise jedes unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe, 
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umfassend -H, Co-C 2 o-Alkyl, Heteroaryl- C 0 -C 2 o-Alkyl, Alkoxy- C 0 -C 8 -Alkyl und/oder 
Amino-C 0 -C 2 o-Alkyl. 

Der entsprechende Komplex [M a L k X n ]Y m umfaUt vorzugsweise: 
M=Mn(ll)-(IV), Fe(ll)-(lll), Cu(ll), Co(ll)-(lll); 

X= CH 3 CN, OH 2 , CI", Br, OCN-, N 3 -, SCN\ OH", O2', PO/, C 6 H 5 B0 2 2 -, RCOO"; 
Y= CIO4", BPrV, Br, CI", [FeCI 4 ]", PF 6 ", NO3-; 
a=1,2, 3,4; 
n=0, 1,2, 3,4; 

m=0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8; und/oder 
k=1,2,3,4. 

Ein weiterer erfindungsgemaft geeigneter Ligand, der kovalent an einen Trager 
bindet, besitzt die allgemeine Formel(BIII), s=0; g=1; d=e=0; f=1-4. Vorzugsweise 
hat dieser Ligand die allgemeine Formel: 




R4-" *"R5 

Noch bevorzugter ist, wenn der Ligand die nachfolgende allgemeine Formel 
aufweist: 




worin: 



R1 , R2, R3 definiert sind, wie R2, R4, R5. 
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Der entsprechende Komplex [M a L k X n ]Y m ist nachfolgend angegeben: 
M=Mn(ll)-(IV), Fe(ll)-(lll), Cu(ll), Co(ll)-(lll); 

X= CH 3 CN, OH 2 , CI", Br, OCN", N 3 ", SCN', OH", 0 2 -, P0 4 3 ', C 6 H 5 B0 2 2 ", RCOO"; 
Y= CI0 4 -, BPh 4 \ Br, CI", [FeCI 4 ]", PF<f, N0 3 "; 

a=1,2,3,4; 
n=0, 1,2,3,4; 

m=0, 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8; und/oder 
k=1,2,3,4. 

Noch ein weiterer erfindungsgemaft verwendbarer Komplex, der uber wenigstens 
einen organischen Liganden an einen Trager kovalent bindbar ist, weist die 
allgemeine Formel(A) auf: 



M steht fur Fe in der Oxidationsstufe II, III, IV Oder V, Mn in der Oxidationsstufe II, 

III, IV, VI Oder VII, Cu in der Oxidationsstufe I, II oder III, Co in der Oxidationsstufe 

II, III oder IV, oder Cr in der Oxidationsstufe ll-VI; 

X steht fur ein koordinationsfahiges Atom Oder Molekul; 

n steht fur Null oder eine ganze Zahl im Bereich von zwischen 0 bis 3; 

z steht fur die Ladung des Komplexes und ist eine ganze Zahl , welche positiv, 

ull oder negativ sein kann; 

Y steht fur ein Gegenion, wobei das Gegenion abhangig von der Ladung des 
Komplexes ist; 
q=z/[Ladung Y]; und/oder 

L steht fur einen pentadentaten Liganden der allgemeinen Formel(B): 



[LMX n ] Z Y q 



worin 
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worin: 

jedes R 1 , R 2 unabhangig voneinander, stehen fur -R4-R5, 

R 3 steht fur Wasserstoff, optional substituiertes Alkyl, Aryl oder Arylalkyl, Oder -R 4 - 
R 5 , 

jedes R 4 stehen unabhangig voneinander fur eine Einfachbindung oder optional 
substituiertes Alkylen, Alkenylen, Oxyalkylen, Aminoalkylen, Alkylen Ether, 
Carboxylester oder Carboxylamid, und/oder 

jedes R 5 steht unabhangig voneinander fur eine optional N-substituierte 
Aminoalkyl - Gruppe oder eine optional substituierte Heteroaryl - Gruppe 
ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Pyridinyl, Pyrazinyl, Pyrazolyl, Pyrrolyl, 
Imidazolyl, Benzimidazolyl, Pyrimidinyl, Triazolyl und/oder Thiazolyl. 

Der Ligand L hat die allgemeine Formel(B), wie oben angegeben, und ist ein 
pentadentater Ligand. Der Begriff 'pentadentat' bedeutet im Sinne dieser 
Erfindung, dass funf Heteroatome das Metall M - Ion in dem Metall-Komplex 
koordinieren konnen. 

GemafJ der Formel (B), ist ein koordinierendes Heteroatom der Stickstoff, der in 
der Methylamin - Kette (Peptidkette) enthalten ist, und/oder ein koordinierendes 
Heteroatom ist vorzugsweise enthalten in jedem der vier R 1 und/oder R 2 Seiten- 
Gruppen. Vorzugsweise sind alle koordinierenden Heteroatome Stickstoffatome. 

Der Ligand L der Formel (B) umfalit vorzugsweise wenigstens zwei substituierte 
oder un substituierte Heteroaryl-Gruppen in den vier Seitengruppen. Die 
Heteroaryl-Gruppe ist vorzugsweise eine Pyridin-2-yl Gruppe und/oder, wenn 
substituiert, vorzugsweise eine Methyl- oder Ethyl-substituierte Pyridin-2-yl 
Gruppe. Noch bevorzugter, die Heteroaryl Gruppe ist eine unsubstituierte Pyridin- 
2-yl Gruppe. Vorzugsweise ist die Heteroaryl-Gruppe mit Methylamin, 
vorzugsweise uber das N Atom davon, mittels einer Methylen - Gruppe, 
verbunden. Vorzugsweise enthalt der Ligand L der Formel (B) wenigstens eine 
substituierte Amino-Alkyl Seiten-Gruppe, weiter bevorzugt zwei Aminoethyl Seiten- 
Gruppen, noch bevorzugter 2-(N-Alkyl)aminoethyl oder 2-(N,N-dialkyl)aminoethyl. 
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In Formel (B) steht vorzugsweise R 1 fur Pyridin-2-yl oder R 2 steht fur Pyridin-2-yl- 
methyl. vorzugsweise stehen R 2 oder R 1 fur 2-Aminoethyl, 2-(N- 
(m)Ethyl)aminoethyl oder 2-(N,N-di(m)Ethyl)aminoethyl. Wenn substituiert, steht 
R 5 vorzugsweise fur 3-Methylpyridin-2-yl. R 3 steht vorzugsweise fur Wasserstoff, 
Benzyl oder Methyl. 

Beispiele bevorzugter erfindungsgemaG verwendbarer Liganden L gemaft Formel 
(B) in deren einfachsten Form sind: 

(i) Pyridin-2-yl enthaltende Liganden wie: 
N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-bis(pyridin-2-yl)methylamin; 
N,N-Bis(pyrazol-1-yl-Methyl)-bis(pyridin-2-yl)methylamin; 
N,N-Bis(imidazol-2-yl-Methyl)-bis(pyridin-2-yl)methylamin; 
N,N-Bis(1,2,4-triazol-1-yl-Methyl)-bis(pyridin-2-yl)methylamin; 
N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-bis(pyrazol-1-yl)methylamin; 
N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-bis(imidazol-2-yl)methylamin; 
N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-bis(1,2,4-triazol-1-yl)methylamin; 
N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-1,1-bis(pyridin-2-yl)-1-aminoethan; 
N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-1 ,1-bis(pyridin-2-yl)-2-phenyl-1-aminoethan; 
N,N-Bis(pyrazol-1-yl-Methyl)-1,1-bis(pyridin-2-yl)-1-aminoethan; 
N,N-Bis(pyrazol-1-yl-Methyl)-1,1-bis(pyridin-2-yl)-2-phenyl-1-aminoethan; 
N,N-Bis(imidazol-2-yl-Methyl)-1,1-bis(pyridin-2-yl)-1-aminoethan; 
N,N-Bis(imidazol-2-yl-Methyl)-1,1-bis(pyridin-2-yl)-2-phenyl-1-aminoethan; 
N,N-Bis(1 ,2,4-triazol-1 -yl-Methyl)-1 ,1 -bis(pyridin-2-yl)-1 -aminoethan; 
N,N-Bis(1,2,4-triazol-1-yl-Methyl)-1,1-bis(pyridin-2-yl)-2-phenyl-1-aminoethan; 
N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-1 , 1 -bis(pyrazol-1 -yl)-1 -aminoethan; 
N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-1,1-bis(pyrazol-1-yl)-2-phenyl-1 -aminoethan; 
N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-1,1-bis(imidazol-2-yl)-1-aminoethan; 
N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-1,1-bis(imidazol-2-yl)-2-phenyl-1 -aminoethan; 
N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-1,1-bis(1,2,4-triazol-1-yl)-1-aminoethan; 
N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-1,1-bis(1,2,4-triazol-1-yl)-1-aminoethan; 
N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-1,1-bis(pyridin-2-yl)-1 -aminoethan; 
N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-1,1-bis(pyridin-2-yl)-1-aminohexan; 
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N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-1,1-bis(pyridin-2-yl)-2-phenyl-1-aminoethan; 
N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-1,1-bis(pyridin-2-yl)-2-(4-sulphonic acid-phenyl)-1- 
aminoethan; 

N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-1 ,1-bis(pyridin-2-yl)-2-(pyridin-2-yl)-1-aminoethan; 
N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-1,1-bis(pyridin-2-yl)-2-(pyridin-3-yl)-1-aminoethan; 
N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-1 ,1-bis(pyridin-2-yl)-2-(pyridin-4-yl)-1-aminoethan; 
N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-1,1-bis(pyridin-2-yl)-2-(1-Alkyl-pyridinium-4-yl)-1- 
minoethan; 

N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-1 I 1-bis(pyridin-2-yl)-2-(1-Alkyl-pyridinium-3-yl)-1- 
aminoethan; 

N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-1 , 1 -bis(pyridin-2-yl )-2-( 1 -Al kyl-py rid in ium-2-yl )- 1 - 
aminoethan; 

(ii) 2-Aminoethyl enthaltende Liganden wie: 

N,N-Bis(2-(N-Alkyl)amino-Ethyl)-bis(pyridin-2-yl)methylamin; 

N,N-Bis(2-(N-Alkyl)amino-Ethyl)-bis(pyrazol-1-yl)methylamin; 

N,N-Bis(2-(N-Alkyl)amino-Ethyl)-bis(imidazol-2-yl)methylamin; 

N,N-Bis(2-(N-Alkyl)amino-Ethyl)-bis(1,2,4-triazol-1-yl)methylamin; 

N,N-Bis(2-(N,N-dialkyl)amino-Ethyl)-bis(pyridin-2-yl)methylamin; 

N,N-Bis(2-(N,N-dialkyl)amino-Ethyl)-bis(pyrazol-1-yl)methylamin; 

N,N-Bis(2-(N,N-dialkyl)amino-Ethyl)-bis(imidazol-2-yl)methylamin; 

N,N-Bis(2-(N,N-dialkyl)amino-Ethyl)-bis(1,2,4-triazol-1-yl)methylamin; 

N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-bis(2-amino-Ethyl)methylamin; 

N,N-Bis(pyrazol-1-yl-Methyl)-bis(2-amino-Ethyl)methylamin; 

N,N-Bis(imidazol-2-yl-Methyl)-bis(2-amino-Ethyl)methylamin; 

N,N-Bis(1,2,4-triazol-1-yl-Methyl)-bis(2-amino-Ethyl)methylamin. 

Besonders bevorzugte Liganden: 

N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-bis(pyridin-2-yl)methylamin, nachfolgend bezeichnet 
als N4Py; 

N,N-Bis(pyridin-2-yl-Methyl)-1,1-bis(pyridin-2-yl)-1 -aminoethan, nachfolgend 
bezeichnet als MeN4Py; 

N,N-Bis(pyridin-2-yl-methyl)-1 I 1-bis(pyridin-2-yl)-2-phenyl-1-aminoethane, 
nachfolgend bezeichnet als BzN4Py. 
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Ein weiterer erfindungsgemaft verwendbarer Ligandenkomplex basiert auf der 
allgemeinen Komplex-Formel (A) und Ligand (B) wie oben angegeben, aber mit 
der Ausnahme das R 3 fiir Wasserstoff steht. 

Alternativ bildet die organische Substanz einen Komplex der allgemeine Formel 
(A), wie oben angegeben, aus, aber mit der Ausnahme das L fur einen 
pentadentaten oder hexadentaten Ligand der allgemeinen Formel (C) steht: 

R 1 R 1 N-W-N R 1 R 2 

worin: 

jedes R 1 unabhangig voneinander steht fur -R 3 -V, worin R 3 steht fur optional 
substituiertes Alkylen, Alkenylen, Oxyalkylen, Aminoalkylen oder Alkylen Ether, 
und/oder V steht fur eine optional substituierte Heteroaryl Gruppe ausgewahlt aus 
der Gruppe, umfassend Pyridinyl, Pyrazinyl, Pyrazolyl, Pyrrolyl, Imidazolyl, 
Benzimidazolyl, Pyrimidinyl, Triazolyl und/oder Thiazolyl; 

W steht fur eine optional substituierte Alkylen-Brucken-Gruppe ausgewahlt aus 
der Gruppe, umfassend -CH2CH2-, -CH2CH2CH2-, -CH2CH2CH2CH2-, -CH2- 
C6H4-CH2-, -CH2- C6H10-CH2-, und/oder -CH2-C10H6-CH2-; und/oder 
R 2 steht fur ein Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend R 1 , und/oder 
Alkyl, Aryl und/oder Arylalkyl - Gruppen, optional substituiert mit einem 
Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Hydroxy, Alkoxy, Phenoxy, 
Carboxylat, Carboxamid, Carboxylester, Sulphonat, Amin, Alkylamin und/oder 
N + (R 4 ) 3 , worin R 4 ist ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Wasserstoff, Alkanyl, 
Alkenyl, Arylalkanyl, Arylalkenyl, Oxyalkanyl, Oxyalkenyl, Aminoalkanyl, 
Aminoalkenyl, Alkanylether und/oder Alkenylether. 

Der Ligand L hat die allgemeine Formel(C), wie oben angegeben, und ist ein 
pentadentater Ligand oder, wenn R 1 = R 2 , kann dieser ein hexadentater Ligand 
sein. Der Begriff 'pentadentaf bedeutet im Sinne dieser Erfindung, wie oben 
angegeben, das funf Heteroatome das Metall M - Ion in dem Metall-Komplex 
koordinieren konnen. Der Begriff 'hexadentaf bedeutet im Sinne dieser Erfindung, 
das im Prinzip sechs Heteroatome das Metall M - Ion in dem Metall-Komplex 



WO 03/054128 



48 



PCT/EP02/14290 



koordinieren konnen. Bei hexadentaten Liganden koordinieren in der Regel aber 
meistens nur maximal fiinf der sechs Liganden. 

In der Formel (C), sind zwei Heteroatome durch eine Brucken-Gruppe W 
verbunden und/oder wenigstens ein koordinierendes Heteroatom ist in jeder der 
drei R 1 Gruppen enthalten. Vorzugsweise ist das koordinierende Heteroatom ein 
Stickstoffatom. 

Der Ligand L der Formel (C) umfaftt wenigstens eine optional substituierte 
Heteroaryl -Gruppe in jeder der drei R 1 Gruppen. Vorzugsweise ist die Heteroaryl- 
Gruppe eine Pyridin-2-yl-Gruppe, insbesondere eine Methyl- oder Ethyl- 
substituierte Pyridin-2-yl-Gruppe. Die Heteroaryl-Gruppe ist uber ein N Atom in 
Formel (C) verbunden, vorzugsweise uber eine Alkylen - Gruppe und weiter 
bevorzugt uber eine Methylen-Gruppe. Am meisten bevorzugt ist die Heteroaryl - 
Gruppe eine 3-Methyl-pyridin-2-yl - Gruppe, welche zu einem N Atom uber 
Methylen verbunden ist. 

Die Gruppe R 2 in Formel (C) ist eine substituierte oder unsubstituierte Alkyl, Aryl 
oder Arylalkyl Gruppe, oder eine Gruppe R 1 . Vorzugsweise ist R 2 unterschiedlich 
zu jeder der R 1 Gruppen in der oben angegebenen Formel. Vorzugsweise ist R 2 
Methyl, Ethyl, Benzyl, 2-Hydroxyethyl oder 2-Methoxyethyl. Noch bevorzugter, R 2 
ist Methyl oder Ethyl. 

Die Bruckengruppe W kann eine substituierte oder unsubstituierte Alkylen Gruppe 
ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend -CH2CH2-, -CH2CH2CH2-, -CH2CH- 
2CH2CH2-, -CH2-C6H4-CH2-, -CH2-C6H10-CH2-, und/oder -CH2-C10H6-CH2-, 
sein (worin -C6H4-, -C6H10-, -C10H6- kann ortho-, para-, oder meta-C6H4-, - 
C6H10-, -C10H6- sein). Vorzugsweise ist die Bruckengruppe W eine Ethylen oder 
1 ,4-Butylen Gruppe, noch bevorzugter eine Ethylen-Gruppe. 

Vorzugsweise steht V fur substituiertes Pyridin-2-yl, insbesondere fur Methyl- 
substituiert.es oder Ethyl-substituiertes Pyridin-2-yl, und/oder noch bevorzugter 
steht V fur 3-Methylpyridin-2-yl. 
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Beispiele bevorzugter Liganden der Formel (C) in ihrer einfachsten Form sind: 

N-Methyl-N,N^N'-t^is(3-Methyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin; 

N-Ethyl-N I N\N , -tris(3-Methyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin; 

N-Benzyl-N,N\N , -tris(3-Methyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin; 

N-(2-hydroxyethyl)-N,N\N'-tris(3-Methyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin; 

N-(2-methoxyethyl)-N,N\N'-tris(3-Methyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diam 

N-Methyl-N,N\N^ris(5-Methyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin; 

N-Ethyl-N,N\N'-tris(5-Methyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1 > 2-diamin; 

N-benzyl-N,N\N'4ris(5-Methyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin; 

N-(2-hydroxyethyl)-N,N\N , -tris(5-Methyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin; 

N-(2-methoxyethyl)-N,N\N'-tris(5-Methyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin; 

N-Methyl-N,N\N'-tris(3-Ethyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin; 

N-Ethyl-N,N\N , -tris(3-Ethyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin; 

N-benzyl-N,N , ,N , -tris(3-Ethyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin; 

N-(2-hydroxyethyl)-N,N\N^ris(3-Ethyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1 > 2-diamin; 

N-(2-methoxyethyl)-N,N\N'-tris(3-Ethyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin; 

N-Methyl-N.N'.N'-trisCS-Ethyl-pyridin^-ylmethyOethylen-l^-diamin; 

N-Ethyl-N,N',N'-tris(5-Ethyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin; 

N-Benzyl-N,N\N , -tris(5-Ethyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin; und/oder 

N-(2-methoxyethyl)-N ) N\N^tris(5-Ethyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin. 

Besonders bevorzugte erfindungsgemafS verwendbare Liganden, die kovalent an 

einen Trager gebunden werden konnen, sind: 

N-Methyl-N,N\N , -tris(3-Methyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2^iamin; 

N-Ethyl-N l N , ,N'-tris(3-Methyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin; 

N-benzyl-N,N , ,N'-tris(3-Methyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin; 

N-(2-Hydroxyethyl)-N,N\N , -tris(3-Methyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin; 

und/oder 

N-(2-methoxyethyl)-N,N\N'-tris(3-Methyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin. 
Am meisten bevorzugte erfindungsgemaR verwendbare Liganden, die kovalent an 
einen Trager gebunden werden konnen, sind: 

N-Methyl-N.N'.N'-trisCS-Methyl-pyridin^-ylmethyOethylen-l^-diamin; und/oder 
N-Ethyl-N,N',N , -tris(3-Methyl-pyridin-2-ylmethyl)ethylen-1,2-diamin. 
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Vorzugsweise ist das Metall M in Formel (A) Fe oder Mn, noch bevorzugter Fe. 
Bevorzugt koordinierende Atome/Molekiile X in Formel (A) konnen ausgewahlt 
sein aus der Gruppe, umfassend R 6 OH, NR 6 3l R 6 CN, R 6 00-, R 6 S-, R 6 0-, R 6 COO- 
, OCN", SCN', N 3 ", CN", F", CI", Br", I", 0 2 ", N0 3 ", N0 2 \ S0 4 2 ", S0 3 2 -, P0 4 3 " und/oder 
aromatische N Donor ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Pyridine, Pyrazine, 
Pyrazole, Pyrrole, Imidazole, Benzimidazole, Pyrimidine, Triazole und/oder 
Thiazole, worin R 6 vorzugsweise ausgewahlt ist aus der Gruppe, umfassend 
Wasserstoff, optional substituiertes Alkyl und/oder optional substituiertes Aryl. X 
kann auUerdem LMO- Oder LMOO- sein, worin M ein Ubergangsmetall und L ein 
Ligand ist, wie oben angegeben. Das koordinierungsfahige X ist vorzugsweise 
ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend CH 3 CN, H 2 0, F", CI", Br", OOH 6 , R 6 COO", 
R 6 0", LMO", und/oder LMOO" worin R 6 fur Wasserstoff oder optional substituiertes 
Phenyl, Naphthyl, oder C1-C4 Alkyl, steht. 

Das Gegenion Y in Formel (A) gleicht die Ladung z des durch den Liganden L 
gebildeten Komplex, des Metall M und/oder des koordinierenden X, aus. Wenn die 
Ladung z positiv ist, kann Y ein Anion, beispielsweise R 7 COO", BPh 4 ", CI0 4 ", BF 4 ', 
PF 6 ", R 7 S0 3 ", R 7 S0 4 ", S0 4 2 ", N0 3 ", F", CI", Br", oder I", mit R 7 = Wasserstoff, 
optional substituiertes Alkyl oder optional substituiertes Aryl. Wenn z ist negativ, 
ist Y ein ubliches Kation, beispielsweise ein Alkalimetall, Erdalkalimetall oder ein 
( Al kyl )a m mon i u m kat io n . 

Geeignete Gegenionen Y sind auch solche die die Bildung lagerstabiler Feststoffe 
bewirken. Bevorzugte Gegenionen bevorzugter Metallkomplexe sind ausgewahlt 
aus der Gruppe, umfassend R 7 COO", CI0 4 ", BF 4 ", PF 6 ", R 7 S0 3 " (insbesondere 
CF 3 S0 3 "), R 7 S0 4 \ S0 4 2 ", N0 3 ", P, CI", Br", und/oder I", worin R 7 steht fur 
Wasserstoff oder optional substituiertes Phenyl, Naphthyl oderC1-C4 Alkyl. 
Ein weiterer geeigneter erfindungsgemafi verwendbarer, an einen Trager uber 
wenigstens einen Liganden kovalent bindbarer Ligandenkomplex, weist die 
nachstehende allgemeine Formel(D) auf: 

[{M'aL} b X c ] z Y p 

worin: 
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M' steht fur Wasserstoff oder ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend 

Ti, V, Co, Zn, Mg, Ca, Sr, Ba, Na, K, und/oder Li; 

X steht fur eine koordinierendes Atom/Molekul; 

a steht fur eine ganze Zahl im Bereich von zwischen 1 bis 5; 

b steht fur eine ganze Zahl im Bereich von zwischen 1 bis 4; 

c steht fur Null oder eine ganze Zahl im Bereich von zwischen 0 bis 5; 

z steht fur die Ladung der Verbindung und ist eine ganze Zahl , welche positiv, 

Null oder negativ sein kann; 

Y steht fur ein Gegenion, das abhangig von der Ladung der Verbindung 
ausgewahlt ist; 
q=z/[Ladung Y]; und/oder 

L steht fur ein pentadentaten Liganden der allgemeinen Formel (B) oder (C) wie 
oben angegeben. 

Eine geeignete organische Substanz umfalit einen macrocyclischen Ligand der 
Formel (E): 



Z 1 und/oder Z 2 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe, 
umfassend monocyclische oder polycyclische aromatische Ringstrukturen, die 
optional wenigstens ein Heteroatom aufweisen, wobei jede aromatische 
Ringstruktur mit wenigstens einem Substituenten substituiert sein kann; 
Y 1 und/oder Y 2 sind unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe, 
umfassend C, N, O, Si, P und/oder S Atome; 

A 1 und/oder A 2 sind unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe, 
umfassend Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl und/oder Cycloalkyl, wobei jedes Alkyl, 




worm: 
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Alkenyl und/oder Cycloalkyl kann optional substituiert sein durch wenigstens eine 
Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Hydroxy, Aryl, Heteroaryl, 
Sulphonate, Phosphate, Elektronen-Donor-Gruppen und/oder elektronenziehende 
Gruppen, und/oder Gruppen der Formel (G 1 )(G 2 N-, G 3 OC(0)-, G 3 0- und/oder 
G 3 C(0)-, worin jedes G 1 , G 2 und/oder G 3 unabhangig voneinander ausgewahlt ist 
aus der Gruppe, umfassend Wasserstoff und/oder Alkyl, und/oder Elektron- 
Donor-Gruppe und/oder elektronenziehende Gruppen (zusatzlich zu den 
vorgenannten); 

i und/oder j sind ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend 0, 1 und/oder 2 
entsprechend der Valenz Y 1 und/oder Y 2 ; 

jedes Q 1 -Q 4 ist unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe gemafi der 
nachstehenden Formel: 





"A 3 " 














-(i- 








b 


tm m 


G 



worin: 



1 0>a+b+c>2 und/oder d ^ ; 

jedes Y 3 ist unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend -0-, 
-S-, -SO-, -S0 2 -, -(G 1 )N- (worin G 1 wie oben angegeben ist), -C(O)-, Arylen, 
Heteroarylen, -P- und/oder -P(O)-; 



jedes A 3 -A 6 ist unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend 
die oben angegeben Gruppen A 1 und/oder A 2 ; und 

worin wenigstens zwei der A 1 -A 6 eine Briicken-Gruppe ausbilden, vorausgesetzt 
das A 1 und/oder A 2 gebunden sind, ohne gleichzeitig an A 3 -A 6 gebunden zu sein; 
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die A 1 und/oder A 2 verbindende Bruckengruppe kann wenigstens eine Carbonyl- 
Gruppe aufweisen. 

Der Ligand der Formel (E), wenn nicht anders angegeben, umfafit alle Alkyl, 
Hydroxyalkyl Alkoxy, und/oder Alkenyl Gruppen, vorzugsweise mit 1 bis 6, weiter 
bevorzugt mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

Bevorzugte Elektronen-Donor-Gruppen umfassen Alkyl (z.B. Methyl), Alkoxy (z.B. 
Methoxy), Phenoxy, und/oder unsubstituierte, monosubstituierte und/oder 
disubstituierte Amin - Gruppen. Bevorzugte Elektronen ziehende Gruppen 
umfassen Nitro, Carboxy, Sulphonyl und/oder Halogen. 

Der Ligand der Formel (E) kann als Ligandenkomplex mit Ubergangsmetallatom 
oder ohne Ubergangsmetallatom vorliegen. In der nicht Ubergangsmetall 
komplexierten Form kann das Ubergangsmetall aus der gebrauchsfertigen 
Zusammensetzung, d.h. dem Mittel, oder beispielsweise aus einem zusammen 
mit dem Mittel am Einsatzort verwendeten fluiden Medium, wie Wasser, stammen. 
Leitungswasser weisen iiblicherweise ausreichende Spuren an 
Ubergangsmetallen auf. 

Ein weiterer erfindungsgemali verwendbarer Ligand, der kovalent an einen Trager 
bindbar ist, weist die nachstehende Formel (E) mit einem Gegenion der Formel (F) 
auf: 

[H x L] z Y q 

worin: 

H ist ein Wasserstoffatom; 

Y ist ein Gegenanion, wobei das Gegenion abhangig von der Ladung des 
Komplexes ist; 

x ist eine ganze Zahl, so dass wenigstens ein Stickstoff Atom von L protoniert ist; 
z steht fur die Ladung des Komplexes und/oder ist eine ganze Zahl, die positiv 
oder Null ist; 

q=z/[Ladung von Y]; und/oder 

L ist ein Ligand der Formel (E) wie oben angegeben. 
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In einer weiter erfindungsgemafi verwendbaren Ausfuhrungsform bildet die 
organische Substanz einen Metalkomplex der Formel (G), basierend auf der 
lonenpaarbildung der Formel (F): 

[M x L] z Y q 

worin: 

L, Y, x, z und/oder q wie in Formel (F) oben definiert sind und/oder M ist ein Metall 
ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Mn in Oxidationsstufen ll-V, Fe ll-V, Cu I- 
III, Co I— III, Ni l-lll, Cr ll-VI, W IV-VI, Pd V, Ru ll-IV, V lll-IV und/oder Mo IV-VI. 
Bevorzugt ist ein Komplex der Formel (G) worin M fur Mn, Co, Fe oder Cu steht. 
Weiterhin ist eine organische Substanz bevorzugt die einen Komplex der Formel 




y it 



(H) ausbildet: 
worin: 



M steht fur ein Fe Atom mit der Oxidationsstufe II oder III, Mn Atom mit der 
Oxidationsstufe II, III, IV oder V, Cu Atom mit der Oxidationsstufe I, II oder III, oder 
Co Atom mit der Oxidationsstufe II, III oder IV; 

X ist eine verbruckende Gruppe oder eine nicht verbriickende Gruppe zwischen 
M, vorzugsweise Fe Atom(en), Y ist ein Gegenion, x und/oder y sind 2d, 0=<n=<3 
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und z ist die Ladung des Metallkomplexes, und p="z/Ladung" von Y; R1 und/oder 
R2 stehen unabhangig voneinander fur wenigstens einen Ringsubstituenten, 
ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Wasserstoff und/oder Elektronen-Donor 
und/oder Elektronen ziehende Gruppen, R3 bis R8 stehen unabhangig 
voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkenyl oder Derivate davon, 
wenn diese durch wenigstens eine Elektronen-Donor und/oder Elektronen 
ziehende Gruppen substituiert sind. 

In dem Komplex der Formel (H) steht M vorzugsweise fur ein Fe Atom in der 
Oxidationsstufe II Oder III oder ein Mn Atom in der Oxidationsstufe II, III, IV, oder 
V. Vorzugsweise ist die Oxidationsstufe von M = III. 

Wenn M = Fe ist, liegt der Komplex der Formel (H) vorzugsweise in der Form 
eines Fe-Salzes vor, wie (im oxidiertem Zustand) Dihalo-2,11- 
diazo[3.3](2,6)pyridinophan, Dihalo-4-methoxy-2,1 1-diazo[ 3.3](2,6)pyridinophan 
und/oder Mischungen davon, insbesondere in der Form eines Chloridsalzes. 

Wenn M = Mn ist, liegt der Komplex der Formel (H) vorzugsweise in der Form 
eines Mn-Salzes vor (im oxidiertem Zusatand), wie N,N'-Dimethyl-2,1 1- 
diazo[3.3](2,6)pyridinophan, insbesondere in der Form eines 
Monohexafluorophosphat-Salz. 

Vorzugsweise ist X ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend H 2 0, OH", 0 2 ", SH", 
S 2 ", S0 4 2 ", NR 9 R 10 ", RCOO-, NR9R10R11, CI', Br, F, N 3 " und/oder Kombinationen 
davon, worin R 9 , R10 und/oder Rn unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus 
der Gruppe, umfassend -H, C1-4 Alkyl und/oder Aryl, optional mit wenigstens 
einer Electronen ziehenden und/oder Elektronen-Donor Gruppe. Noch 
bevorzugter ist X ein Halogen, insbesondere ein Fluoridion. 

In den Formeln (F), (G) und/oder (H) ist das anionische Gegenion Y vorzugsweise 
ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend CI", Br", I", N0 3 ", CIO4', SON", PF 6 ", RS0 3 ", 
RSO4", CF3SO3", BPh 4 ", und/oder OAc". Ein kationisches Gegenion ist 
vorzugsweise nicht vorhanden. 
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In Formel (H), R1 und/oder R2 sind vorzugsweise beide Wasserstoff; R3 und/oder 
R4 sind vorzugsweise C1-4 Alkyl, insbesondere Methyl; R5-R8 sind vorzugsweise 
jeweils Wasserstoff. 

Der Fe oder Mn haltige Katalysator der Formel (H) kann als ein Monomer, Dimer 
oder Oligomer vorliegen. 

Ein weiterer erfindungsgemafi verwendbarer Ligand kann den Komplex der 
allgemeinen Formel (A1) ausbilden, worin L fur einen Liganden der allgemeinen 
Formel steht, oder ein protoniertes oder deprotoniertes Analogon davon ist: 




worin: 



Z1, Z2 und/oder Z3 unabhangig voneinander fur eine Koordinationsgruppe stehen, 
ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Carboxylat, Amido, -NH-C(NH)NH2, 
Hydroxyphenyl, optional substituierten heterocyclischen Ring oder optional 
substituierten heteroaromatischen Ring, ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend 
Pyridin, Pyrimidin, Pyrazin, Pyrazol, Imidazol, Benzimidazol, Quinolin, Quinoxalin, 
Triazol, Isoquinolin, Carbazol, Indol, Isoindol, Oxazol und/oder Thiazol;Q1, Q2 
und/oder Q3 stehen unabhangig voneinander fur eine Gruppe mit der Formel: 
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R5 



R7 



R6 



n 



HQ 



worm 



5sa+b+c^; a=0-5; b=0-5; c=0-5; n=1 oder 2 ist. Vorzugsweise ist Q1, Q2 
und/oder Q3 so definiert, dass a=b=0, c=1 oder 2, und/oder n=1 ist. Vorzugsweise 
stehen Q1, Q2 und/oder Q3 unabhangig voneinander fur eine Gruppe, ausgewahlt 
aus der Gruppe umfassend, -CH2- und/oder -CH2CH2-. Y steht unabhangig 
voneinander fur ein Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend -0-, -S-, - 
SO-, -S02-, -C(O)-, Arylen, Alkylen, Heteroarylen, Heterocycloalkylen, -(G)P-, - 
P(O)- und/oder -(G)N-, worin G ausgewahlt ist aus der Gruppe, umfassend 
Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Arylalkyl, Cycloalkyl, jede, ausgenommen Wasserstoff, 
kann durch wenigstens eine Gruppen E funktionalisiert sein; 
R5, R6, R7, R8 stehen unabhangig voneinander fur eine Gruppe ausgewahlt aus 
der Gruppe, umfassend Wasserstoff, Hydroxyl, Halogen, -R und/oder -OR, worin 
R steht fur Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Heteroaryl oder eine 
Carbonyl-Derivat Gruppe, R kann durch wenigstens eine Gruppen E 
funktionalisiert sein, oder R5 zusammen mit R6, oder R7 zusammen mit R8, oder 
beide, steht fur Sauerstoff, oder R5 zusammen mit R7 und/oder unabhangig R6 
zusammen mit R8, oder R5 zusammen mit R8 und/oder unabhangig R6 
zusammen mit R7, steht fur C1-6-Alkylen, gegebenenfalls substituiert durch C1-4- 
Alkyl, -F, -CI, -Br oder -I; und/oder E steht unabhangig voneinander fur eine 
functionale Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend -F, -CI, -Br, -I, -OH, - 
OR', NH 2 , -NHR', -U(R% -N(R') 3 + , -C(0)R\ -OC(0)R', -COOH, -COO- (Na + , K + ), - 
COOR', -C(0)NH 2 , -C(0)NHR\ -C(0)N(R') 2 , Heteroaryl, -R\ -SR', -SH, -P(R') 2 , - 
P(0)(RVP(0)(OH) 2 , -P(0)(OR') 2 , -N0 2 , -S0 3 H, -S0 3 - (Na + , K + ) -S(0) 2 R", - 
NHC(0)R', und/oder -N(R')C(0)R\ worin R' steht fur Cycloalkyl, Aryl, Arylalkyl, 
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Oder Alkyl optional substituiert durch -F, -CI, -Br, -I, -NH 3 + , -S0 3 H, -S0 3 - (Na + ,K + ), 
-COOH, -COO-(Na\K + ), -P(0)(OH) 2 , oder-P(O) (0-(Na\K + )) 2 . 
Bevorzugt sind Liganden, wie oben angegeben, mit Z1, Z2 und/oder Z, die 
unabhangig voneinander stehen fur eine koordinierende Gruppe, ausgewahlt aus 
der Gruppe, umfassend optional substituiertes Pyridin-2-yl, optional substituiertes 
lmidazol-2-yl, optional substituiertes lmidazol-4-yl, optional substituiertes Pyrazol- 
1-yl, und/oder optional substituiertes Quinolin-2-yl. Noch bevorzugter sind 
Liganden, wie oben angegeben, mit Z1, Z1 und/oder Z3 enthaltend optional 
substituiertes Pyridin-2-yl Gruppen. Am meisten bevorzugt sind die nachfolgenden 
Liganden L umfassend Tris(Pyridin-2-ylmethyl)amin, Tris(3-Methyl-pyridin-2- 
ylmethyl)amin, Tris(5-Methyl-pyridin-2-ylmethyl)amin, und/oder Tris(6-Methyl- 
pyridin-2-ylmethyl)amin. 

Der entsprechend geeignete Komplex ist nachfolgend angegeben: 

[MaL k X n ]Y m 

vorzugsweise: 

M steht fur ein Metal ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Mn(ll)-(III)-(IV)-(V), 
Cu(l)-(ll)-(lll), Fe(ll)-(NI)-(IV)-(V), Co(l)-(ll)-(lll), Ti{ll)-(III)-(IV), V(ll)-(l I l)-(IV)-(V), 
Mo(ll)-(lll)-(IV)-(V)-(VI) und/oder W(IV)-(V)-(VI); 

X steht fur ein koordinierendes Atom/Molekul ausgewahlt aus der Gruppe, 

umfassend jedes mono, bi Oder tri - Ladungandenanion und/oder jedes neutrale 

Molekul, dass zur mono, bi oder tridentaten Koordination von Metall geeignet ist; 

Y steht fur jedes nicht-koordinierendes Gegenion; 

a steht fur eine ganze Zahl von zwischen 1 bis 10; 

k steht fur eine ganze Zahl von zwischen 1 bis 10; 

n steht fur eine ganze Zahl von zwischen 1 bis 10; 

m steht fur Null oder eine ganze Zahl von zwischen 1 bis 20. 

Am meisten bevorzugt ist der erfindungsgemafi verwendbare iiber wenigstens 
einen Liganden an einen Trager kovalent gebundene Bleichmittelkomplex, 
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ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Dimangan-tris-p-oxo-Bis(1 ,4,7-trimethyl- 
1 ,4,7-triazacyclononan) bis(hexafluorophosphat), Dimangan-Bis-p-oxo-p-acetato- 
1 ,2-bis(4,7-dimethyl-1 ,4,7-triaza-1 -cyclononyl)ethan-bis(hexafluorophosphate), 
Eisen-N.N'-bisCpyridin^-ylmethylenVI.I.-bisCpyridin^-yOaminoethan-bis-chlorid, 
Cobalt-pentamine-p-acetatdichlorid, Eisen-(N-methyl-N,N',N'-tris(3-methyl-pyridin- 
2ylmethyl)-ethylendiamin)chloride-hexafluorphosphat und/oder Mischungen 
davon. 

Geeignet verwendbare uber wenigstens einen Liganden an einen Trager kovalent 
verbindbare Bleichmittelkomplexe mit makrocyclischer Struktur sind aufierdem 
beschrieben in EP-A-408 131, EP-A-384503, EP-A-458 398, U.S. Pat. No. 
5,194,416, WO 96/06157 und/oder WO 98/39405 auf die hier im vollem Umfang 
Bezug genommen werden. Weitere geeignet verwendbare uber wenigstens einen 
Liganden an einen Trager kovalent verbindbare Bleichmittelkomplexe mit linearer 
Struktur sind beschrieben in EP-A-392592, WO97/48710, U.S. Pat. No. 5,580,485 
und/oder EP-909 809. U.S. Pat. No. 5,705, auf die hier im vollem Umfang Bezug 
genommen werden. 

Weitere Gegenstande der Erfindung sind Mittel, insbesondere Wasch-, 
Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die einen obengenannten Ubergangsmetall- 
Bleichkatalysator mit einem vorbeschriebenen Liganden enthalten und ein Ver- 
fahren zur Aktivierung von Persauerstoffverbindungen unter Einsatz eines 
derartigen uber einen solchen Liganden tragerfixierten Bleichkatalysators. Die 
Mittel konnen dabei auch portioniert, d.h. schon fur die ubliche 
Anwendungsmenge separat vorportioniert, vorliegen. 

Bei dem erfindungsgemalien Verfahren und im Rahmen einer erfindungsgemaRen 
Verwendung kann der tragerfixierte Bleichkatalysator im Sinne eines Katalysators 
uberall dort eingesetzt werden, wo es auf eine materialschonende Bleichwirkung 
ankommt, beispielsweise bei der Bleiche von Textilien oder Haaren, bei der 
Oxidation organischer oder anorganischer Zwischenprodukte und bei der 
Desinfektion. 
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Die erfindungsgemafJe Verwendung besteht im wesentlichen darin, Bedingungen 
zu schaffen, unter denen die Persauerstoffverbindung und der tragerfixierte 
Bleichkatalysator miteinander reagieren konnen, mit dem Ziel, starker oxidierend 
wirkende Folgeprodukte zu erhalten. Solche Bedingungen liegen insbesondere 
dann vor, wenn beide Reaktionspartner in wafkiger LSsung aufeinandertreffen. 
Dies kann durch separate Zugabe der Persauerstoffverbindung und des 
tragerfixierten Bleichkatalysators zu einer gegebenenfalls wasch- oder reini- 
gungsmittelhaltigen Losung geschehen. Besonders vorteilhaft wird das erfin- 
dungsgemalie Verfahren jedoch unter Verwendung eines erfindungsgemafien 
Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittels, das den tragerfixierten 
Bleichkatalysator und gegebenenfalls ein peroxidisches Oxidationsmittel enthalt, 
durchgefuhrt. Die Persauerstoffverbindung kann auch separat, in Substanz oder 
als vorzugsweise walirige Losung oder Suspension, zur Losung zugegeben wer- 
den, wenn ein persauerstofffreies Mittel verwendet wird. 

Je nach Verwendungszweck konnen die Bedingungen weit variiert werden. So 
kommen neben rein waftrigen Losungen auch Mischungen aus Wasser und geeig- 
neten organischen Losungsmitteln als Reaktionsmedium in Frage. Die Einsatz- 
mengen an Persauerstoffverbindungen werden im allgemeinen so gewahlt, da(i in 
den Losungen zwischen 10 ppm und 10% Aktivsauerstoff, vorzugsweise 
zwischen 50 und 5000 ppm Aktivsauerstoff vorhanden sind. Auch die verwendete 
Menge an tragerfixiertem Bleichkatalysator, bezogen auf den Bleichkatalysator 
ohne Trager, hangt vom Anwendungszweck ab. Je nach gewunschtem Akti- 
vierungsgrad werden 0,00001 Mol bis 0,025 Mol, vorzugsweise 0,0001 Mol bis 
0,002 Mol Katalysator pro Mol Persauerstoffverbindung verwendet, doch konnen 
in besonderen Fallen diese Grenzen auch uber- oder unterschritten werden. 

Ein erfindungsgemaries Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel enthalt, 
wobei die Gew.-% Angaben auf den Bleichkatalysator ohne Trager bezogen sind, 
vorzugsweise 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.-% bis 
0,1 Gew.-% des Bleichkatalysators. Vorzugsweise weisen derartige 
erfindungsgemalies Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel 
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Bleichkatalysator(en) mit Ligand(en) gemaft Formel I oder Formel II neben 
ublichen, mit dem Bleichkatalysator vertraglichen Inhaltsstoffen auf. 

Der tragerfixierte Bleichkatalysator kann in im Prinzip bekannter Weise an Trager- 
stoffe adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein. 

Die erfindungsgemaften Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die als ins- 
besondere pulverfbrmige Feststoffe, in nachverdichteter Teilchenform, als 
homogene Lbsungen oder Suspensionen vorliegen kbnnen, kbnnen aulier dem 
erfindungsgemad verwendeten tragerfixiertem Bleichkatalysator im Prinzip alle 
bekannten und in derartigen Mitteln ublichen Inhaltsstoffe enthalten. Die erfin- 
dungsgemafien Mittel kbnnen anionische Tenside, kationische Tenside, 
amphotere Tenside, Buildersubstanzen, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, 
Bleichstabilisatoren, weitere Bleichkatalysatoren, Enzyme, Polymere, Cobuilder, 
Alkalisierungsmittel, Acidifizierungsmittel, Antiredepositionsmittel, 

Silberschutzmittel, Farbemittel, optische Aufheller, UV-Schutzsubstanzen, 
Weichspiiler, Duftstoffe, schmutzabweisende Stoffe, Anti-Knitter-Stoffe, 
antibakterielle Stoffe, Farbschutzstoffe, Verfarbungsinhibitoren, Vitamine, 
Schichtsilikate, geruchskomplexierende Substanzen, Klarspuler, 

Schauminhibitoren, Schaumungsmittel, Konservierungsmittel und/oder Hilfsmittel 
aufweisen. 

Bevorzugt weisen die erfindungsgemafien Mittel insbesondere Buildersubstanzen, 
oberflachenaktive Tenside, organische und/oder anorganische Persauerstoffver- 
bindungen, wassermischbare organische Lbsungsmittel, Enzyme, Sequestrie- 
rungsmittel, Elektrolyte, pH-Regulatoren und weitere Hilfsstoffe, wie optische Auf- 
heller, Vergrauungsinhibitoren, Farbubertragungsinhibitoren, Schaumregulatoren, 
zusatzliche Persauerstoff-Aktivatoren, Farb- und Duftstoffe auf. 

Ein erfindungsgemaUes Desinfektionsmittel kann zur Verstarkung der Desin- 
fektionswirkung gegenuber speziellen Keimen zusatzlich zu den bisher genannten 
Inhaltsstoffen ubliche antimikrobielle Wirkstoffe enthalten. Derartige antimikrobielle 
Zusatzstoffe sind in den erfindungsgemalJen Desinfektionsmitteln vorzugsweise 
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nicht uber 10Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, 
enthalten. 

Zusatzlich zu den Ubergangsmetall-Bleichkatalysatoren mit den vorbeschriebenen 
Liganden, insbesondere in Kombination mit anorganischen Persauerstoffverbin- 
dungen, konnen in den Mitteln konventionelle Bleichaktivatoren, das heiftt 
Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen gegebenenfalls substituierte 
Perbenzoesaure und/oder aliphatische Peroxocarbonsauren mit 1 bis 10 C- 
Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen ergeben, eingesetzt werden. 

In den erfindungsgemaften Mittel(n) verwendbare Tensid(e), umfassen 
anionische, nichtionische, kationische und/oder amphotere Tenside. Bevorzugt 
sind aus anwendungstechnischer Sicht bei Textilwaschmitteln Mischungen aus 
anionischen und nichtionischen Tensiden, wobei der Anteil der anionischen 
Tenside grafter sein sollte als der Anteil an nichtionischen Tensiden. Der 
Gesamttensidgehalt des Mittels, beispielsweise bei Wasch-, Pflege- oder 
Reinigungsmittelzusammensetzung, liegt vorzugsweise unterhalb von 30 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Mittel. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise 
ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen 
und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in 
denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein 
kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie 
sie ijblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch 
Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 
18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durch- 
schnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten 
Alkoholen gehoren beispielsweise Ci 2 -i4-Alkohole mit 3 EO, 4 EO oder 7 EO, C 9 . 
n-Alkohol mit 7 EO, C 13 . 15 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C 12 -18- 
Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen 
aus Ci2-i4-Alkohol mit 3 EO und Ci 2 -i 8 -Alkohol mit 7 EO. Die angegebenen 
Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles 
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Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte Alko- 
holethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range 
ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden konnen auch 
Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind 
Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. Auch nichtionische Tenside, 
die EO- und PO-Gruppen zusammen im Molekul enthalten, sind erfindungsgemaft 
einsetzbar. Hierbei konnen Blockcopolymere mit EO-PO-Blockeinheiten bzw. PO- 
EO-Blockeinheiten eingesetzt werden, aber auch EO-PO-EO-Copolymere bzw. 
PO-EO-PO-Copolymere. Selbstverstandlich sind auch gemischt alkoxylierte 
Niotenside einsetzbar, in denen EO- und PO-Einheiten nicht blockweise sondern 
statistisch verteilt sind. Solche Produkte sind durch gleichzeitige Einwirkung von 
Ethylen- und Propylenoxid auf Fettalkohole erhaltlich. 

AufJerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der all- 
gemeinen Formel RO(G) x eingesetzt werden, in der R einen primaren geradket- 
tigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten 
aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G 
das Symbol ist, das fur eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise 
fur Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Mono- 
glykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; 
vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder 
als alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen 
nichtionischen Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise 
ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fett- 
sauremethylester. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl- 
N,N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der 
Fettsaurealkanolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen 
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Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, 
insbesondere nicht mehr als die Halfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (Tl), 

I 

R-CO-N-[Z] (Tl) 

in der RCO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 1 fur 
Wasserstoff, einen Alkyl- Oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
[Z] fur einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den 
Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich urn bekannte Stoffe, die ublicher- 
weise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, 
einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer 
Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden 
konnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der 
Formel (Til), 

R 1 -0-R 2 
I 

R-CO-N-[Z] (Til) 

in der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 
Kohlenstoffatomen, R 1 fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest 
oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R 2 fur einen linearen, 
verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei Ci-4-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt 
sind und [Z] fur einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit 
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mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise 
ethoxylierte oder propxylierte Derivate dieses Restes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines Zuckers erhalten, 
beispielsweise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder 
Xylose. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen konnen dann 
durch Umsetzung mit Fettsauremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als 
Katalysator in die gewunschten Polyhydroxyfettsaureamide uberfuhrt werden. 

Der Gehalt bevorzugter, fur die Textilwasche geeigneter erfindungsgemalier 
Wasch-, Pflege- oder Reinigungsmittelzusammensetzungen an nichtionischen 
Tensiden betragt 5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 15 Gew.-% und 
insbesondere 9 bis 14 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. 

In maschinellen Geschirrspulmitteln werden vorzugsweise schwachschaumende 
nichtionische Tenside eingesetzt. Mit besonderem Vorzug enthalten 
erfindungsgemafie maschinellen Geschirrspulmittel ein nichtionisches Tensid, das 
einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur aufweist. Demzufolge sind 
bevorzugte Mittel dadurch gekennzeichnet, dafi sie nichtionische(s) Tensid(e) mit 
einem Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, vorzugsweise oberhalb von 25°C, 
besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwischen 26,6 und 
43,3°C, enthalten. 

Geeignete Niotenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten 
Temperaturbereich aufweisen, sind beispielsweise schwachschaumende 
nichtionische Tenside, die bei Raumtemperatur test oder hochviskos sein konnen. 
Werden bei Raumtemperatur hochviskose Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, 
dad diese eine Viskositat oberhalb von 20 Pas, vorzugsweise oberhalb von 35 
Pas und insbesondere oberhalb 40 Pas aufweisen. Auch Niotenside, die bei 
Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind bevorzugt. 

Bevorzugt bei Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside sind ausgewahlt 
aus den Gruppen der alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten 
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primaren Alkohole und Mischungen dieser Tenside mit strukturell komplizierter 
aufgebauten Tensiden wie Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen 
(PO/EO/PO)-Tenside. Solche (PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich daruber 
hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das 
nichtionische Tensid mit einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein 
ethoxyliertes Niotensid, das aus der Reaktion von einem Monohydroxyalkanol 
oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugsweise mindestens 12 Mol, 
besonders bevorzugt mindestens 15 Mol, insbesondere mindestens 20 Mol 
Ethylenoxid pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol hervorgegangen ist. 

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur testes, einzusetzendes Niotensid 
wird aus einem geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C16-20- 
Alkohol), vorzugsweise einem Ci 8 -Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise 
mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen. 
Hierunter sind die sogenannten ..narrow range ethoxylates" (siehe oben) 
besonders bevorzugt. 

Demnach enthalten besonders bevorzugte erfindungsgema&e Mittel 
ethoxylierte(s) Niotensid(e), das/die aus C 6 -2o-Monohydroxyalkanolen oder C s . 20 - 
Alkylphenolen oder Ci 6 . 2 o-Fettalkoholen und mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr 
als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol 
gewonnen wurde(n). 

Das Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propylenoxideinheiten im Molekul. 
Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders 
bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten 
Molmasse des nichtionischen Tensids aus. Besonders bevorzugte nichtionische 
Tenside sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder Alkylphenole, die zusatzlich 
Polyoxyethylen-Polyoxypropylen Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der 
Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher Niotensidmolekule macht dabei 
vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und 
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insbesondere mehr als 70 Gew.-% der gesamten Molmasse solcher Niotenside 
aus. Bevorzugte Klarspulmittel sind dadurch gekennzeichnet, dad sie ethoxylierte 
und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten im 
Molekul bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 
15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen, 
enthalten. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten 
oberhalb Raumtemperatur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxy- 
ethylen/Polyoxypropylen-Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines umgekehrten 
Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol 
Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block-Copolymers von 
Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und enthaltend 
24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan. 

Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden konnen, 
sind beispielsweise unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin 
Chemicals erhSltlich. 

Ein weiter bevorzugtes erfindungsgemafies Wasch-, Pflege- oder 
Reinigungsmittel enthalt nichtionische Tenside der Formel 

R 1 0[CH 2 CH(CH3)0] x [CH2CH 2 0] y [CH 2 CH(OH)R 2 ], 

in der R 1 fur einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest 
mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R 2 einen linearen 
oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder 
Mischungen hieraus bezeichnet und x fur Werte zwischen 0,5 und 1,5 und y fur 
einen Wert von mindestens 1 5 steht. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen 
Poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel 
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R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH2]kCH(OH)[CH 2 ]jOR 2 

in der R 1 und R 2 fur lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen stehen, R 3 fur H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso- 
Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fur Werte zwischen 1 
und 30, k und j fur Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 
stehen. Wenn der Wert x >2 ist, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel 
unterschiedlich sein. R 1 und R 2 sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, 
gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische 
Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 
C-Atomen besonders bevorzugt sind. Fur den Rest R 3 sind H, -CH 3 oder-CH 2 CH 3 
besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte fur x liegen im Bereich von 1 
bis 20, insbesondere von 6 bis 15. 

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel 
unterschiedlich sein, falls x >2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der 
eckigen Klammer variiert werden. Steht x beispielsweise fur 3, kann der Rest R 3 
ausgewahlt werden, urn Ethylenoxid- (R 3 = H) oder Propylenoxid- (R 3 = CH 3 ) 
Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefugt sein konnen, 
beispielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), (PO)(EO)(PO), 
(PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fur x ist hierbei beispielhaft gewahlt 
worden und kann durchaus grolier sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden 
x-Werten zunimmt und beispielsweise eine grofie Anzahl (EO)-Gruppen, 
kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlie&t, oder umgekehrt. 

Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole 
der obenstehenden Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so dad sich die 
vorstehende Formel zu 



R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH20R 2 
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vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R 1 , R 2 und R 3 wie oben definiert 
und x steht fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders 
von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R 1 und R 2 9 
bis 14 C-Atome aufweisen, R 3 fur H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt. 

Faftt man die letztgenannten Aussagen zusammen, sind erfindungsgemafie 
Wasch-, Pflege- oder Reinigungsmittel bevorzugt, die endgruppenverschlossenen 
Poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH2]kCH(OH)[CH 2 ]jOR 2 

enthalten, in der R 1 und R 2 fur lineare oder verzweigte, gesattigte oder 
ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen stehen, R 3 fur H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso- 
Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fur Werte zwischen 1 
und 30, k und j fur Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 
stehen, wobei Tenside des Typs 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

in denen x fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonder 
von 6 bis 18 steht, besonders bevorzugt sind. 

In Verbindung mit den genannten Tensiden kdnnen auch anionische, kationische 
und/oder amphotere Tenside eingesetzt werden, wobei diese wegen ihres 
Schaumverhaltens in maschinellen Geschirrspulmitteln nur untergeordnete 
Bedeutung besitzen und zumeist nur in Mengen unterhalb von 10 Gew.-%, 
meistens sogar unterhalb von 5 Gew.-%, beispielsweise von 0,01 bis 2,5 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Mittel, eingesetzt werden. Die erfindungsgemaiSen Mittel 
konnen somit als Tensidkomponente auch anionische, kationische und/oder 
amphotere Tenside enthalten. 
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Als kationische Aktivsubstanzen konnen die erfindungsgemalSen Mittel 
beispielsweise kationische Verbindungen der Formeln (Till), (TIV) oder (TV) 
enthalten: 

R 1 

I 

R 1 -N (+) -(CH 2 ) n -T-R 2 (TIN) 

I 

(CH 2 ) n -T-R 2 



R 1 



R 1 -N (+) -(CH 2 ) n -CH-CH 2 
R 1 T T 



(TIV) 



R 2 R 2 



R 3 -N (+) -(CH 2 ) n -T-R 2 



R 4 

worin jede Gruppe R 1 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus C^-Alky!-, - 
Alkenyl- oder -Hydroxyalkylgruppen; jede Gruppe R 2 unabhangig voneinander 
ausgewahlt ist aus C 8 . 28 -Alkyl- oder -Alkenylgruppen; R 3 = R 1 oder (CH 2 ) n -T-R 2 ; R 4 
= R 1 oder R 2 oder (CH 2 ) n -T-R 2 ; T = -CH 2 -, -O-CO- oder -CO-O- und n eine ganze 
Zahl von 0 bis 5 ist. 
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Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und 
Sulfate eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise Cg. 
13-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und 
Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus Ci 2 . 
18-Monoolefinen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren 
mit gasformigem Schwefeltrioxid und anschlieUende alkalische oder saure Hy- 
drolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch 
Alkansulfonate, die aus Ci 2 -18-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder 
Sulfoxidation mit anschliefiender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen 
werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z.B. 
die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsau- 
ren geeignet. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter 
Fettsaureglycerinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu 
verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin 
mit 1 bis 3 Mol FettsSure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 
Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind 
dabei die Sulfierprodukte von gesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen, beispielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Myri- 
stinsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure oder Behensaure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der 
Schwefelsaurehalbester der Ci 2 -C 18 -Fettalkohole, beispielsweise aus 
Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder 
der C 10 -C 2 o-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser 
Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten 
Kettenlange, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis hergestellten 
geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie 
die adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus 
waschtechnischem Interesse sind die C 12 -Ci 6 -Alkylsulfate und Ci 2 -C 15 -Alkylsulfate 
sowie C u -C 15 -Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche beispielsweise 
gemafc den US-Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 hergestellt werden und 
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als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN erhalten 
werden konnen, sind geeignete Aniontenside. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten 
geradkettigen oder verzweigten C7-2i-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cg-n- 
Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder Ci 2 -i8-Fettalkohole mit 
1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen 
Schaumverhaltens nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 
1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, 
die auch als Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden 
und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure mit Alkoholen, 
vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen 
darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Cs-is-Fettalkoholreste oder 
Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen 
Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fur sich 
betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei 
sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten 
Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevor- 
zugt. Ebenso ist es auch moglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 
18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeig- 
net sind gesattigte und ungesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der 
Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, (hydrierten) Erucasaure 
und Behensaure sowie insbesondere aus naturlichen Fettsauren, z.B. Kokos-, 
Palmkern-, Olivenol- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschlieftlich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, 
Kalium- oder Ammoniumsalze sowie als losliche Salze organischer Basen, wie 
Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen 
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Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaiiumsalze, insbesondere in Form der 
Natriumsalze vor. 

Der Gehalt bevorzugter erfindungsgemalier Textilwaschmittel an anionischen 
Tensiden betragt 5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 22 Gew.-% und 
insbesondere 10 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung enthalten bevorzugte Mittel zusatzlich 
einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Geruststoffe, Bleichmittel, 
Bleichaktivatoren, Enzyme, Elektrolyte, nichtwafirigen Lbsungsmittel, pH- 
Stellmittel, Duftstoffe, Parfumtrager, Fluoreszenzmittel, Farbstoffe, Hydrotope, 
Schauminhibitoren, Silikonole, Antiredepositionsmittel, optischen Aufheller, 
Vergrauungsinhibitoren, Einlaufverhinderer, Knitterschutzmittel, 

Farbubertragungsinhibitoren, antimikrobiellen Wirkstoffe, Germizide, Fungizide, 
Antioxidantien, Korrosionsinhibitoren, Antistatika, Bugelhilfsmittel, Phobier- und 
Impragniermittel, Quell- und Schiebefestmittel sowie UV-Absorber. 

Als Geruststoffe, die in den erfindungsgemaften Mitteln enthalten sein konnen, 
sind insbesondere Phosphate, Silikate, Aluminiumsilikate (insbesondere Zeolithe), 
Carbonate, Salze organischer Di- und Polycarbonsauren sowie Mischungen dieser 
Stoffe zu nennen. 

Der Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen ist 
erfindungsgemaB moglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus okologischen 
Grunden vermieden werden sollte. Unter der Vielzahl der kommerziell erhaltlichen 
Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von 
Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) 
in der Wasch- und Reinigungsmittel-lndustrie die grofite Bedeutung. 

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fur die Alkalimetall- 
(insbesondere Natrium- und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsauren, 
bei denen man Metaphosphorsauren (HP0 3 ) n und Orthophosphorsaure H 3 P0 4 
neben hohermolekularen Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen 
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dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken als Alkalitrager, verhindern Kalkbelage 
auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Geweben und tragen uberdies zur 
Reinigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat, NaH 2 P0 4 , existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gem" 3 , 
Schmelzpunkt 60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gem" 3 ). Beide Salze sind 
weilie, in Wasser sehr leicht losliche Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser 
verlieren und bei 200°C in das schwach saure Diphosphat 
(Dinatriumhydrogendiphosphat, Na 2 H 2 P20 7 ), bei hoherer Temperatur in 
Natiumtrimetaphosphat (Na 3 P30 9 ) und Maddrellsches Salz (siehe unten), 
ubergehen. NaH 2 P0 4 reagiert sauer; es entsteht, wenn Phosphorsaure mit 
Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die Maische verspmht wird. 
Kaliumdihydrogenphosphat (primares oder einbasiges Kaliumphosphat, 
Kaliumbiphosphat, KDP), KH 2 P0 4 , ist ein weilies Salz der Dichte 2,33 gem" 3 , hat 
einen Schmelzpunkt 253° [Zersetzung unter Bildung von Kaliumpolyphosphat 
(KP0 3 ) x ] und ist leicht loslich in Wasser. 

Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), Na 2 HP0 4 , ist ein 
farbloses, sehr leicht wasserlbsliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und 
mit 2 Mol. (Dichte 2,066 gem" 3 , Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gem" 3 , 
Schmelzpunkt 48° unter Verlust von 5 H 2 0) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1 ,52 gem" 
3 , Schmelzpunkt 35° unter Verlust von 5 H 2 0), wird bei 100° wasserfrei und geht 
bei starkerem Erhitzen in das Diphosphat Na 4 P 2 0 7 uber. 
Dinatriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phosphorsaure mit 
Sodalosung unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator hergestellt. 
Dikaliumhydrogenphosphat (sekundares od. zweibasiges Kaliumphosphat), 
K 2 HP0 4 , ist ein amorphes, weifJes Salz, das in Wasser leicht loslich ist. 

Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, Na 3 P0 4 , sind farblose Kristalle, 
die als Dodecahydrat eine Dichte von 1,62 gem" 3 und einen Schmelzpunkt von 73- 
76°C (Zersetzung), als Decahydrat (entsprechend 19-20% P 2 0 5 ) einen 
Schmelzpunkt von 100°C und in wasserfreier Form (entsprechend 39^0% P 2 0 5 ) 
eine Dichte von 2,536 gem" 3 aufweisen. Trinatriumphosphat ist in Wasser unter 
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alkalischer Reaktion leicht loslich und wird durch Eindampfen einer Lbsung aus 
genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat 
(tertiares oder dreibasiges Kaliumphosphat), K 3 P0 4 , ist ein weiftes, zerflieliliches, 
korniges Pulver der Dichte 2,56 gem" 3 , hat einen Schmelzpunkt von 1340° und ist 
in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht loslich. Es entsteht z.B. beim Erhitzen 
von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des hoheren Preises 
werden in der Reinigungsmittel-lndustrie die leichter loslichen, daher 
hochwirksamen, Kaliumphosphate gegenuber entsprechenden Natrium- 
Verbindungen vielfach bevorzugt. 

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na4P 2 0 7 , existiert in wasserfreier 
Form (Dichte 2,534 gem" 3 , Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als 
Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gem" 3 , Schmelzpunkt 94° unter Wasserverlust). 
Bei Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion losliche Kristalle. 
Na 4 P 2 0 7 entsteht beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200° oder indem 
man Phosphorsaure mit Soda im stochiometrischem Verhaltnis umsetzt und die 
Lbsung durch Verspriihen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall- 
Salze und Hartebildner und verringert daher die Harte des Wassers. 
Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), K4P 2 07, existiert in Form des Trihydrats 
und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gcm" 3 dar, das 
in Wasser loslich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen Lbsung bei 25° 10,4 betragt. 
Durch Kondensation des NaH 2 P0 4 bzw. des KH 2 P0 4 entstehen hbhermol. 
Natrium- und Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- 
bzw. Kaliummetaphosphate und kettenfbrmige Typen, die Natrium- bzw. 
Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere fur letztere sind eine 
Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- oder Gluhphosphate, 
Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. Alle hoheren Natrium- 
und Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte Phosphate 
bezeichnet. 

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, Na 5 P 3 Oi 0 
(Natriumtripolyphosphat), ist ein wasserfrei oder mit 6 H 2 0 kristallisierendes, nicht 
hygroskopisches, weilies, wasserlosliches Salz der allgemeinen Formel NaO- 
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[P(0)(ONa)-0]n-Na mit n=3. In 100g Wasser losen sich bei Zimmertemperatur 
etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des kristallwasserfreien Salzes; 
nach zweistundigem Erhitzen der Losung auf 100° entstehen durch Hydrolyse 
etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von 
Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure mit Sodalosung oder Natronlauge im 
stochiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch 
Verspruhen entwassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat 
lost Pentanatriumtriphosphat viele unlosliche Metall-Verbindungen (auch 
Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, K 5 P 3 Oi 0 (Kaliumtripolyphosphat), 
kommt beispielsweise in Form einer 50 Gew.-%igen Losung (> 23% P2O5, 25% 
K 2 0) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in der Wasch- und 
Reinigungsmittel-lndustrie breite Verwendung. Weiter existieren auch 
Natriumkaliumtripolyphosphate, welche ebenfalls im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man 
Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert: 

(NaP0 3 ) 3 + 2 KOH -» Na 3 K 2 P3O 10 + H 2 0 

Diese sind erfindungsgemafi genau wie Natriumtripolyphosphat, 
Kaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus diesen beiden einsetzbar; auch 
Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder 
Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder 
Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Kaliumtripolyphosphat und 
Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgemafi einsetzbar. 

Geeignete kristalline, schichtformige Natriumsilikate besitzen die allgemeine 
Formel NaMSi x 0 2x +i H 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine 
Zahl von 1 ,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 
oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind 
solche, in denen M fur Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. 

Insbesondere sind sowohl (3- als auch 5-Natriumdisilikate Na 2 Si 2 0 5 yH 2 0 
bevorzugt. 
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Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na 2 0 : Si0 2 von 
1:2 bis 1:3,3, vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, 
welche loseverzogert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die 
Loseverzogerung gegenuber herkommlichen amorphen Natriumsilikaten kann 
dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, 
Compoundierung, Kompaktierung/ Verdichtung oder durch Ubertrocknung 
hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff 
"amorph" auch "rontgenamorph" verstanden. Dies heilit, dafi die Silikate bei 
Rdntgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe liefern, wie sie fur 
kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima 
der gestreuten Rdntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des 
Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehrwohl sogarzu besonders guten 
Buildereigenschaften fuhren, wenn die Silikatpartikel bei 
Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe 
Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, dad die Produkte 
mikrokristalline Bereiche der Grolle 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei 
Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige 
sogenannte rdntgenamorphe Silikate, weisen ebenfalls eine Loseverzogerung 
gegenuber den herkommlichen Wasserglasern auf. Insbesondere bevorzugt sind 
verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate und 
ubertrocknete rontgenamorphe Silikate. 

Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende 
Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® 
(Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch 
auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Kommerziell erhaltlich und 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise 
auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das 
von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Markennamen VEGOBOND 
AX® vertrieben wird und durch die Formel 



nNa 2 0 • (1-n)K 2 0 ■ Al 2 0 3 (2 - 2,5)Si0 2 " (3,5 - 5,5) H 2 0 
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beschrieben werden kann. Der Zeolith kann als spruhgetrocknetes Pulver oder 
auch als ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte 
Suspension zum Einsatz kommen. Fur den Fall, daR> der Zeolith als Suspension 
eingesetzt wird, kann diese geringe Zusatze an nichtionischen Tensiden als 
Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an 
ethoxylierten Ci 2 -Ci 8 -Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, Ci 2 -Ci 4 -Fettal- 
koholen mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. 
Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengrolie von weniger als 10 \im 
(Volumenverteilung; Medmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vor- 
zugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem 
Wasser. 

Weitere wichtige Geruststoffe sind insbesondere die Carbonate, Citrate und 
Silikate. Bevorzugt werden Trinatriumcitrat und/oder Pentanatriumtripolyphosphat 
und/oder Natriumcarbonat und/oder Natriumbicarbonat und/oder Gluconate 
und/oder silikatische Builder aus der Klasse der Disilikate und/oder Metasilikate 
eingesetzt. 

Als weitere Bestandteile konnen Alkalitrager zugegen sein. Als Alkalitrager gelten 
Alkalimetallhydroxide, Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, 
Alkalimetallsesquicarbonate, Alkalisilikate, Alkalimetasilikate, und Mischungen der 
vorgenannten Stoffe, wobei im Sinne dieser Erfindung bevorzugt die 
Alkalicarbonate, insbesondere Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder 
Natriumsesquicarbonat eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus 
Tripolyphosphat und Natriumcarbonat. 

Ebenfalls besonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung 
aus Tripolyphosphat und Natriumcarbonat und Natriumdisilikat. 

Daneben konnen weitere Inhaltsstoffe zugegen sein, wobei erfindungsgemaUe 
Wasch-, Pflege- oder Reinigungsmittel bevorzugt sind, die zusatzlich einen oder 
mehrere Stoffe aus der Gruppe der Acidifizierungsmittel, Chelatkomplexbildner 
oder der belagsinhibierenden Polymere enthalten. 
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Als Acidifizierungsmittel bieten sich sowohl anorganische Sauren als auch 
organische Sauren an, sofern diese mit den ubrigen Inhaltsstoffen vertraglich sind. 
Aus Grunden des Verbraucherschutzes und der Handhabungssicherheit sind 
insbesondere die festen Mono-, Oligo- und Polycarbonsauren einsetzbar. Aus 
dieser Gruppe wiederum bevorzugt sind Citronensaure, Weinsaure, 
Bernsteinsaure, Malonsaure, Adipinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Oxalsaure 
sowie Polyacrylsaure. Auch die Anhydride dieser Sauren konnen als 
Acidifizierungsmittel eingesetzt werden, wobei insbesondere Maleinsaureanhydrid 
und Bernsteinsaureanhydrid kommerziell verfugbar sind. Organische Sulfonsauren 
wie Amidosulfonsaure sind ebenfalls einsetzbar. Kommerziell erhaltlich und als 
Acidifizierungsmittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt 
einsetzbar ist Sokalan® DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch aus 
Bernsteinsaure (max. 31 Gew.-%), Glutarsaure (max. 50 Gew.-%) und 
Adipinsaure (max. 33 Gew.-%). 

Eine weitere mogliche Gruppe von Inhaltsstoffen stellen die Chelatkomplexbildner 
dar. Chelatkomplexbildner sind Stoffe, die mit Metallionen cyclische Verbindungen 
bilden, wobei ein einzelner Ligand mehr als eine Koordinationsstelle an einem 
Zentralatom besetzt, d. h. mind. „zweizahnig" ist. In diesem Falle werden also 
normalerweise gestreckte Verbindungen durch Komplexbildung iiber ein Ion zu 
Ringen geschlossen. Die Zahl der gebundenen Liganden hangt von der 
Koordinationszahl des zentralen Ions ab. 

Gebrauchliche und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte 
Chelatkomplexbilder sind beispielsweise Polyoxycarbonsauren, Polyamine, 
Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) und Nitrilotriessigsaure (NTA). Auch 
komplexbildende Polymere, also Polymere, die entweder in der Hauptkette selbst 
oder seitenstandig zu dieser funktionelle Gruppen tragen, die als Liganden wirken 
konnen und mit geeigneten Metall-Atomen in der Regel unter Bildung von Chelat- 
Komplexen reagieren, sind erfindungsgemafJ einsetzbar. Die Polymer- 
gebundenen Liganden der entstehenden Metall-Komplexe konnen dabei aus nur 
einem Makromolekul stammen oder aber zu verschiedenen Polymerketten 
gehbren. Letzteres fuhrt zur Vernetzung des Materials, sofern die 
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komplexbildenden Polymere nicht bereits zuvor uber kovalente Bindungen 
vernetzt waren. 

Komplexierende Gruppen (Liganden) ublicher komplexbildender Polymere sind 
Iminodi-essigsaure-, Hydroxychinolin-, Thioharnstoff-, Guanidin-, Dithiocarbamat-, 
Hydroxamsaure-, Amidoxim-, Aminophosphorsaure-, (cycl.) Polyamino, 
Mercapto-, 1 ,3-Dicarbonyl- und Kronenether-Reste mit z. T. sehr spezif. 
Aktivitaten gegenuber lonen unterschiedlicher Metalle. Basispolymere vieler auch 
kommerziell bedeutender komplexbildender Polymere sind Polystyrol, 
Polyacrylate, Polyacrylnitrile, Polyvinylalkohole, Polyvinylpyridine und 
Polyethylenimine. Auch naturliche Polymere wie Cellulose, Starke od. Chitin sind 
komplexbildende Polymere. Dariiber hinaus konnen diese durch polymeranaloge 
Umwandlungen mit weiteren Ligand-Funktionalitaten versehen werden. 

Besonders bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Mittel, 
insbesondere Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittel, die ein oder mehrere 
Chelatkomplexbildner aus den Gruppen der 

(i) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls 
Hydroxylgruppen mindestens 5 betrcSgt, 

(ii) stickstoffhaltigen Mono- oder Polycarbonsauren, 
(Hi) geminalen Diphosphonsauren, 

(iv) Aminophosphonsauren, 

(v) Phosphonopolycarbonsauren, 

(vi) Cyclodextrine 

in Mengen oberhalb von 0,1 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 0,5 Gew.-%, 
besonders bevorzugt oberhalb von 1 Gew.-% und insbesondere oberhalb von 2,5 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Geschirrspulmittels, enthalten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen alle Komplexbildner des Standes 
der Technik eingesetzt werden. Diese konnen unterschiedlichen chemischen 
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Gruppen angehoren. Vorzugsweise werden einzeln oder im Gemisch miteinander 
eingesetzt: 

a) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls 
Hydroxylgruppen mindestens 5 betragt wie Gluconsaure, 

b) stickstoffhaltige Mono- oder Polycarbonsauren wie Ethylendiamintetra- 
essigsaure (EDTA), N-Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure, Diethy- 
lentriaminpentaessigsaure, Hydroxyethyliminodiessigsaure, Nitridodies- 
sigsaure-3-propionsaure, Isoserindiessigsaure, N,N-Di-(IS-hydroxyethyl)- 
glycin, N-(1 ,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-glycin, N-(1 ,2-Dicarboxy-2- 
hydroxyethyl)-asparaginsaure oder Nitrilotriessigsaure (NTA), 

c) geminale Diphosphonsauren wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure 
(HEDP), deren hohere Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie 
Hydroxy- oder Aminogruppen-haltige Derivate hiervon und 1-Aminoethan-1,1- 
diphosphonsaure, deren hahere Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen 
sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-haltige Derivate hiervon, 

d) Aminophosphonsauren wie Ethylendiamintetra(methylenphosphonsaure), Di- 
ethylen-triaminpenta(methylenphosphonsaure) oder Nitrilotri(methylen- 
phosphonsaure), 

e) Phosphonopolycarbonsauren wie 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure 
sowie 

f) Cyclodextrine. 

Als Polycarbonsauren a) werden im Rahmen dieser Patentanmeldung 
Carbonsauren -auch Monocarbonsauren- verstanden, bei denen die Summe aus 
Carboxyl- und den im Molekul enthaltenen Hydroxylgruppen mindestens 5 betragt. 
Komplexbildner aus der Gruppe der stickstoffhaltigen Polycarbonsauren, insbe- 
sondere EDTA, sind bevorzugt. Bei den erfindungsgemaR erforderlichen alka- 
lischen pH-Werten der Behandlungslbsungen liegen diese Komplexbildner zu- 
mindest teilweise als Anionen vor. Es ist unwesentlich, ob sie in Form der Sauren 
oder in Form von Salzen eingebracht werden. Im Falle des Einsatzes als Salze 
sind Alkali-, Ammonium- oder Alkylammoniumsalze, insbesondere Natriumsalze, 
bevorzugt. 
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Belagsinhibierende Polymere konnen ebenfalls in den erfindungsgemafJen Mitteln 
enthalten sein. Diese Stoffe, die chemisch verschieden aufgebaut sein konne, 
stammen beispielsweise aus den Gruppen der niedermolekularen Polyacrylate mit 
Molmassen zwischen 1000 und 20.000 Dalton, wobei Polymere mit Molmassen 
unter 15.000 Dalton bevorzugt sind. 

Belagsinhibierende Polymere konnen auch Cobuildereigenschaften aufweisen. Als 
organische Cobuilder konnen in den erfindungsgema&en maschinellen 
Geschirrspulmitteln insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere 
Polycarboxylate, Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische 
Cobuilder (siehe unten) sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese 
Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben. 

Brauchbare organische Gerustsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer 
Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren 
solche Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine SSurefunktion tragen. 
Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, 
Apfelsaure, Weinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersauren, 
Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 
bkologischen Grunden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. 
Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronensaure, 
Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und 
Mischungen aus diesen. 

Auch die Sauren an sich konnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben 
ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer 
Sauerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren 
und milderen pH-Wertes des Mittels, wie von Wasch- oder Reinigungsmitteln. 
Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, 
Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

Als Builder bzw. Belagsinhibitor sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, 
dies sind beispielsweise die Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure Oder der 
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Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekiilmasse von 
500 bis 70000 g/mol. 

Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich 
im Sinne dieser Schrift urn gewichtsmittlere Molmassen M w der jeweiligen 
Saureform, die grundsatzlich mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) 
bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte 
dabei gegen einen externen Polyacrylsaure-Standard, der aufgrund seiner 
strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realistische 
Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den 
Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsauren als Standard 
eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen 
sind in der Regel deutlich hoher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine 
Molekulmasse von 500 bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer uberlegenen 
Loslichkeit kdnnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die 
Molmassen von 1000 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 1000 bis 
4000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein. 

Besonders bevorzugt werden in den erfindungsgemalien Mitteln sowohl 
Polyacrylate als auch Copolymere aus ungesattigten Carbonsauren, 
Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sowie gegebenenfalls weiteren 
ionischen Oder nichtionogenen Monomeren eingesetzt. Die Sulfonsauregruppen- 
haltigen Copolymere werden weiter unten ausfuhrlich beschrieben. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der 
Acrylsaure mit Methacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit 
Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit 
Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% 
Maleinsaure enthalten. Ihre relative Molekulmasse, bezogen auf freie Sauren, 
betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 
50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol. 
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Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver Oder als walirige 
Losung eingesetzt werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren 
Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 
Gew.-%. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als 
zwei verschiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere 
Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol- 
Derivate Oder die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2- 
Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten. Weitere bevorzugte 
Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise Acrolein und 
Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere 
Aminodicarbonsauren, deren Salze Oder deren Voriaufersubstanzen zu nennen. 
Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate, 
die neben Cobuilder-Eigenschaften auch eine bleichstabilisierende Wirkung 
aufweisen. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung 
von Dialdehyden mit Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und 
mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten werden konnen. Bevorzugte 
Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, 
Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie 
Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise 
Oligomere bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von 
Starken erhalten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach ublichen, 
beispielsweise saure- Oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefuhrt werden. 
Vorzugsweise handelt es sich urn Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im 
Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem 
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Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 
bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches Mafi fur die reduzierende Wirkung eines 
Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. 
Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und 
Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte 
Gelbdextrine und WeiUdextrine mit hoheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 
30000 g/mol. 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren 
Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens 
eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. 
Ein an C 6 des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise 
Ethylendiamindisuccinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird 
Ethylendiamin-N,N'-disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder 
Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang 
auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen 
liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.- 
%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte 
Hydroxycarbonsauren bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in 
Lactonform vorliegen konnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und 
mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate 
dar. Dabei handelt es sich insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. 
Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1- 
Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als 
Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das 
Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als 
Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamin- 
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tetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat 
(DTPMP) sowie deren hohere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in 
Form der neutral reagierenden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der 
EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder 
wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die 
Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgepragtes 
Schwermetallbindevermogen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die 
Mittel auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, 
insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder Mischungen aus den genannten 
Phosphonaten zu verwenden. 

Zusatzlich zu den Stoffen aus den genannten Stoffklassen konnen die 
erfindungsgemafJen Mittel weitere ubliche Inhaltsstoffe von Wasch-, Pflege- oder 
Reinigungsmitteln enthalten, wobei insbesondere Bleichmittel, Bleichaktivatoren, 
Enzyme, Silberschutzmittel, Farb- und Duftstoffe von Bedeutung sind. Diese Stoffe 
werden nachstehend beschrieben. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 liefernden Verbindungen 
haben das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat 
besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise 
Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H 2 0 2 liefernde 
persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, 
Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. 

Urn beim Waschen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte 
Bleichwirkung zu erreichen, konnen Bleichaktivatoren in die Wasch- und 
Reinigungsmittelformkorper eingearbeitet werden. Als Bleichaktivatoren konnen 
Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische 
Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 
C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, 
eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der 
genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen 
tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere 
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Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5- 
Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1 ,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbe- 
sondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoyl- 
succinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder 
Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, 
insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere 
Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran. 

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen 
auch sogenannte Bleichkatalysatoren verwendet werden. Bei diesen Stoffen 
handelt es sich um bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze bzw. 
Ubergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo- 
Salenkomplexe oder-carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und 
Cu-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru- 
Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar. 

Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klassen der Hydrolasen wie 
der Proteasen, Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, 
Cellulasen bzw. andere Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten 
Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen in der Wasche zur Entfernung von 
Verfleckungen wie protein-, fett- oder starkehaltigen Verfleckungen und 
Vergrauungen bei. Cellulasen und andere Glykosylhydrolasen konnen daruber 
hinaus durch das Entfernen von Pilling und Mikrofibrillen zur Farberhaltung und 
zur Erhohung der Weichheit des Textils beitragen. Zur Bleiche bzw. zur Hemmung 
der Farbubertragung konnen auch Oxireduktasen eingesetzt werden. Besonders 
gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen wie Bacillus subtilis, Bacillus 
licheniformis, Streptomyceus griseus und Humicola insolens gewonnene 
enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und 
insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. 
Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder 
Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease und 
Cellulase oder aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder 
aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder 
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Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen und Cellulase, 
insbesondere jedoch Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. 
Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. 
Beispiele fur derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. 
Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet 
erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen zahlen insbesondere a-Amylasen, Iso- 
Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. Als Cellulasen werden vorzugsweise 
Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und p-Glucosidasen, die auch Cellobiasen 
genannt werden, bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt. Da sich verschiedene 
Cellulase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase-Aktivitaten unterscheiden, 
konnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen die gewunschten Aktivitaten 
eingestellt werden. 

Die Enzyme konnen an Tragerstoffe adsorbiert oder in Hullsubstanzen eingebettet 
sein, urn sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, 
Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 
Gew.-%, vorzugsweise 0,12 bis etwa 2 Gew.-% betragen. 

Enzyme werden nach dem Stand der Technik in erster Linie einer 
Reinigungsmittel-Zubereitung zugesetzt, insbesondere einem GeschirrPflegemittel 
zugesetzt, das fur den Hauptspulgang bestimmt ist. Nachteil war dabei, dass das 
Wirkungsoptimum verwendeter Enzyme die Temperaturwahl beschrankte und 
auch Probleme bei der Stabilitat der Enzyme im stark alkalischen Milieu auftraten. 
Mit den erfindungsgemaUen Wasch- oder Reinigungsmittel-Portionen ist es 
moglich, Enzyme in ein separates Kompartiment einzufuhren und diese dann auch 
im Vorspulgang zu verwenden und damit den Vorspulgang zusatzlich zum 
Hauptspulgang fur eine Enzymeinwirkung auf Verschmutzungen des Spulguts zu 
nutzen. 

Erfindungsgemafi besonders bevorzugt ist es, der fur den Vorspulgang 
vorgesehenen waschaktiven Zubereitung oder Teilportion einer Reinigungsmittel- 
und/oder Pflegemittel-Portion Enzyme zuzusetzen und eine derartige Zubereitung 
dann - weiter bevorzugt - mit einem bereits bei niedriger Temperatur 



WO 03/054128 



89 



PCT/EP02/14290 



wasserloslichen Material eines flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorpers 
zu umfassen, um beispielsweise die enzymhaltige Zubereitung vor einem 
Wirkungsverlust durch Umgebungsbedingungen zu schutzen. Die Enzyme sind 
weiter bevorzugtfurden Einsatz unter den Bedingungen des Vorpflegegangs, also 
beispielsweise in kaltem Wasser, optimiert. 

Vorteilhaft konnen die erfindungsgemaften Reinigungsmittel dann sein, wenn die 
Enzymzubereitungen flussig vorliegen, wie sie teilweise im Handel angeboten 
werden, weil dann eine schnelle Wirkung erwartet werden kann, die bereits im 
(relativ kurzen und in kaltem Wasser durchgefuhrten) Vorspulgang eintritt. Auch 
wenn - wie ublich - die Enzyme in fester Form eingesetzt werden und diese mit 
einer Hohlkorper-Umfassung aus einem wasserloslichen Material versehen sind, 
das bereits in kaltem Wasser loslich ist, konnen die Enzyme bereits vor dem 
Hauptwaschgang bzw. Hauptreinigungsgang ihre Wirkung entfalten. Vorteil der 
Verwendung einer Umfassung aus wasserloslichem Material, insbesondere aus 
kaltwasserlbslichem Material ist, dass das Enzym/die Enzyme in kaltem Wasser 
nach Auflbsen der Umfassung schnell zur Wirkung kommt/kommen. Damit kann 
deren Wirkungszeit ausgedehnt werden, was dem Wasch- bzw. Spulergebnis 
zugute kommt. 

Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel fur das maschinelle Geschirrspulen 
konnen zum Schutze des Spulgutes oder der Maschine Korrosionsinhibitoren 
enthalten, wobei besonders Silberschutzmittel im Bereich des maschinellen 
Geschirrspulens eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar sind die bekannten 
Substanzen des Standes der Technik. Allgemein konnen vor allem 
Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der 
Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der 
Ubergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt 
zu verwenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Man findet in 
Reinigerformulierungen daruber hinaus haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das 
Korrodieren der Silberoberflache deutlich vermindern konnen. In chlorfreien 
Reinigern werden besonders Sauerstoff- und stickstoffhaltige organische 
redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige Phenole, z. B. Hydrochinon, 
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Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglucin, Pyrogallol bzw. 
Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch salz- und komplexartige anorganische 
Verbindungen, wie Salze der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce finden haufig 
Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Obergangsmetallsalze, die ausgewahlt 
sind aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, 
besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, 
der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts Oder Mangans und des 
Mangansulfats. Ebenfalls kdnnen Zinkverbindungen zur Verhinderung der 
Korrosion am Spulgut eingesetzt werden. 

Als Elektrolyte aus der Gruppe der anorganischen Salze kann eine breite Anzahl 
der verschiedensten Salze eingesetzt werden. Bevorzugte Kationen sind die 
Alkali- und Erdalkalimetalle, bevorzugte Anionen sind die Halogenide und Sulfate. 
Aus herstellungstechnischer Sicht ist der Einsatz von NaCI oder MgCI 2 in den 
erfindungsgemafJen Mitteln bevorzugt. Der Anteil an Elektrolyten in den 
erfindungsgemaRen Mitteln betragt ublicherweise 0,5 bis 5 Gew.-%. 

Nichtwafirige Losungsmittel, die in den erfindungsgemalien Mitteln eingesetzt 
werden konnen, stammen beispielsweise aus der Gruppe ein- oder mehrwertigen 
Alkohole, Alkanolamine oder Glycolether, sofern sie im angegebenen 
Konzentrationsbereich mit Wasser mischbar sind. Vorzugsweise werden die 
Losungsmittel ausgewahlt aus Ethanol, n- oder i-Propanol, Butanolen, Glykol, 
Propan- oder Butandiol, Glycerin, Diglykol, Propyl- oder Butyldiglykol, 
Hexylenglycol, Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether, 

Ethylenglykolpropylether, Ethylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykol- 
methylether, Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder -propyl- 
ether, Dipropylenglykolmonomethyl-, oder -ethylether, Di- 
isopropylenglykolmonomethyl-, oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder 
Butoxytriglykol, 1-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen- 
glykol-t-butylether sowie Mischungen dieser Losungsmittel. Nichtwalirige 
Losungsmittel konnen in den erfindungsgemalien Flussigwaschmitteln in Mengen 
zwischen 0,5 und 10 Gew.-%, bevorzugt aber unter 5 Gew.-% und insbesondere 
unterhalb von 3 Gew.-% eingesetzt werden. 
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Um den pH-Wert der erfindungsgemalJen Mittel in den gewiinschten Bereich zu 
bringen, kann der Einsatz von pH-Stellmitteln angezeigt sein.Einsetzbar sind hier 
samtliche bekannten Sauren bzw. Laugen, sofern sich ihr Einsatz nicht aus 
anwendungstechnischen oder okologischen Griinden bzw. aus Grunden des 
Verbraucherschutzes verbietet. Ublicherweise uberschreitet die Menge dieser 
Stellmittel 5 Gew.-% derGesamtformulierung nicht. 

Um den asthetischen Eindruck der erfindungsgemalJen Mittel zu verbessern, 
konnen sie mit geeigneten Farbstoffen eingefarbt werden. Bevorzugte Farbstoffe, 
deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe 
Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit gegenuber den ubrigen Inhaltsstoffen der 
Mittel und gegen Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat gegenuber 
Textilfasern, um diese nicht anzufarben. 

Als Schauminhibitoren, die in den erfindungsgemafJen Mitteln eingesetzt werden 
konnen, kommen beispielsweise Seifen, Paraffine oder Silikonole in Betracht, die 
gegebenenfalls auf Tragermaterialien aufgebracht sein konnen. Geeignete 
Antiredepositionsmittel, die auch als soil repellents bezeichnet werden, sind 
beispielsweise nichtionische Celluloseether wie Methylcellulose und 
Methylhydroxypropylcellulose mit einem Anteil an Methoxygruppen von 15 bis 30 
Gew.-% und an Hydroxypropylgruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
den nichtionischen Celluloseether sowie die aus dem Stand der Technik 
bekannten Polymere der Phthalsaure und/oder Terephthalsaure bzw. von deren 
Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder 
Polyethylenglycolterephthalaten oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten 
Derivaten von diesen. Insbesondere bevorzugt von diesen sind die sulfonierten 
Derivate der Phthalsaure- und Terephthalsaure-Polymere. 

Optische Aufheller (sogenannte „WeilJt5ner") konnen den erfindungsgemalJen 
Mitteln zugesetzt werden, um Vergrauungen und Vergilbungen der behandelten 
Textilien zu beseitigen. Diese Stoffe Ziehen auf die Faser auf und bewirken eine 
Aufhellung und vorgetauschte Bleichwirkung, indem sie unsichtbare 
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Ultraviolettstrahlung in sichtbares langerwelliges Licht umwandeln, wobei das aus 
dem Sonnenlicht absorbierte ultraviolette Licht als schwach blauliche Fluoreszenz 
abgestrahlt wird und mit dem Gelbton der vergrauten bzw. vergilbten Wasche 
reines Weift ergibt. Geeignete Verbindungen stammen beispielsweise aus den 
Substanzklassen der 4,4'-Diamino-2,2'-stilbendisulfonsauren (Flavonsauren), 
4,4'-Distyryl-biphenylen, Methylumbelliferone, Cumarine, Dihydrochinolinone, 1,3- 
Diarylpyrazoiine, Naphthalsaureimide, Benzoxazol-, Benzisoxazol- und 
Benzimidazol-Systeme sowie der durch Heterocyclen substituierten Pyrenderivate. 
Die optischen Aufheller werden iiblicherweise in Mengen zwischen 0,05 und 0,3 
Gew.-%, bezogen auf das fertige Mittel, eingesetzt. 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelbsten 
Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten und so das Wiederaufziehen des 
Schmutzes zu verhindern. Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist organischer 
Natur geeignet, beispielsweise Leim, Gelatine, Salze von Ethersulfonsauren der 
Starke Oder der Cellulose Oder Salze von sauren Schwefelsaureestern der 
Cellulose Oder der Starke. Auch wasserlosliche, saure Gruppen enthaltende 
Polyamide sind fur diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich losliche 
Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwenden, 
z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist 
brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether wie Carboxymethylcellulose 
(Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether wie 
Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxy- 
methylcellulose und deren Gemische in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf die Mittel, eingesetzt 

Werden die erfindungsgemaflen Mittel als Mittel fur das maschinelle 
Geschirrspiilen konfektioniert, so konnen weitere Inhaltsstoffe eingesetzt werden. 
An maschinell gespultes Geschirr werden heute haufig hohere Anforderungen 
gestellt als an manuell gespultes Geschirr. So wird auch ein von Speiseresten 
vollig gereinigtes Geschirr dann als nicht einwandfrei bewertet, wenn es nach dem 
maschinellen Geschirrspulen noch weililiche, auf Wasserharte oder anderen 
mineralischen Salzen beruhende Flecken aufweist, die mangels Netzmittel aus 
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eingetrockneten Wassertropfen stammen. Um glasklares und fleckenloses 
Geschirr zu erhalten, setzt man daher heute mit Erfolg Klarspuler ein. Der Zusatz 
von Klarspuler am Ende des Spulprogramms sorgt dafiir, daR das Wasser 
moglichst vollstandig vom Spulgut ablauft, so dali die unterschiedlichen Ober- 
flachen am Ende des Spulprogramms ruckstandsfrei und makellos glanzend sind. 
Das maschinelle Reinigen von Geschirr in Haushaltsgeschirrspulmaschinen 
umfalit ublicherweise einen Vorspulgang, einen Hauptspulgang und einen 
Klarspulgang, die von Zwischenspulgangen unterbrochen werden. Bei den 
meisten Maschinen ist der Vorspulgang fur stark verschmutztes Geschirr 
zuschaltbar, wird aber nur in Ausnahmefallen vom Verbraucher gewahlt, so dali in 
den meisten Maschinen ein Hauptspulgang, ein Zwischenspulgang mit reinem 
Wasser und ein Klarspulgang durchgefuhrt werden. Die Temperatur des 
Hauptspiilgangs variiert dabei je nach Maschinentyp und Programmstufenwahl 
zwischen 40 und 65°C. Im Klarspulgang werden aus einem Dosiertank in der 
Maschine Klarspulmittel zugegeben, die ublicherweise als Hauptsbestandteil 
nichtionische Tenside enthalten. Solche Klarspuler liegen in flussiger Form vor 
und sind im Stand der Technik breit beschrieben. Ihre Aufgabe besteht 
vornehmlich darin, Kalkflecken und BelSge auf dem Geschirr zu verhindern. 

Die erfindungsgemalien Mittel konnen als „normale" Reiniger formuliert werden, 
welche zusammen mit handelsublichen Erganzungsmitteln (Klarspuler, 
Regeneriersalz) eingesetzt werden. Mit besonderem Vorteil kann aber mit den 
erfindungsgemalien Produkten auf die zusatzliche Dosierung von Klarspulmitteln 
verzichtet werden. Diese sogenannten „2in1"-Produkte fuhren zu einer 
Vereinfachung der Handhabung und nehmen dem Verbraucher die Last der 
zusatzlichen Dosierung zweier unterschiedlicher Produkte (Reiniger und 
Klarspuler) ab. 

Selbst beim Einsatz von „2in1 "-Produkten sind zum Betrieb einer 
Haushaltsgeschirrspulmaschine in Zeitabstanden zwei Dosiervorgange 
erforderlich, da nach einer bestimmten Anzahl von Spulvorgangen das 
Regeneriersalz im Wasserenthartungssystem der Maschine nachgefullt werden 
muU. Diese Wasserenthartungssysteme bestehen aus 
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lonenaustauscherpolymeren, welche das der Maschine zulaufende Hartwasser 
entharten und im Anschluli an das Spulprogramm durch eine Spulung mit 
Salzwasser regeneriert werden. 

Es lassen sich aber auch erfindungsgemafie Produkte, welche als sogenannte 
„3in1"-Produkte die herkommlichen Reiniger, Klarspuler und eine 
Salzersatzfunktion in sich vereinen, bereitstellen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen dem erfindungsgemaften Mittel 
auch ungesattigte Carbonsauren der Formel TVI als Monomer zugesetzt werden, 



in der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander fur -H -CH 3 , einen geradkettigen oder 
verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen 
geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesSttigten Alkenylrest mit 
2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2 , -OH oder-COOH substituierte Alkyl- oder 
Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fur -COOH oder -COOR 4 steht, wobei 
R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist. 

Unter den ungesattigten Carbonsauren, die sich durch die Formel (TVI) 
beschreiben lassen, sind insbesondere Acrylsaure (R 1 = R 2 = R 3 = H), 
Methacrylsaure (R 1 = R 2 = H; R 3 = CH 3 ) und/oder Maleinsaure (R 1 = COOH; R 2 = 
R 3 = H) bevorzugt. 

Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel (TVII) 
bevorzugt, 



R 1 (R 2 )C=C(R 3 )COOH 



(TVI), 



R 5 (R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H 



(TVII), 
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in der R 5 bis R 7 unabhangig voneinander fur -H -CH 3 , einen geradkettigen oder 
verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen 
geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 
2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2l -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder 
Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fur -COOH oder -COOR 4 steht, wobei 
R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fur eine optional 
vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH2) n - mit n = 0 bis 4, 
-COO-(CH 2 )k- mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )-. 

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln (TVIIa), (TVIIb) 
und/oder (TVIIc), 

H 2 C=CH-X-S0 3 H (TVIIa), 
H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H (TVIIb), 
H0 3 S-X-(R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (TVI Ic), 

in denen R 6 und R 7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH 3 , - 
CH 2 CH 3 , -CH 2 CH 2 CH 3 , -CH(CH 3 ) 2 und X fur eine optional vorhandene 
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 )k- 
mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )-. 

Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1- 
Acrylamido-1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 2 CH 3 ) in Formel (TVIIa), 2- 
Acrylamido-2-propansulfonsaure (X = -C(0)NH-C(CH 3 ) 2 in Formel (TVIIa), 2- 
Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 3 )CH 2 - in Formel 
(TVIIa), 2-Methacrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH(CH 3 )CH 2 - in Formel (TVIIb), 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure 
(X = -C(0)NH-CH 2 CH(OH)CH 2 - in Formel Vllb), Allylsulfonsaure (X = CH 2 in 
Formel (TVIIa), Methallylsulfonsaure (X = CH 2 in Formel (TVIIb), 
Allyloxybenzolsulfonsaure (X = -CH 2 -0-C 6 H 4 - in Formel (TXVIIa), 
Methallyloxybenzolsulfonsaure (X = -CH 2 -0-C 6 H 4 - in Formel Vllb), 2-Hydroxy-3-(2- 
propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen1-sulfonsaure (X = CH 2 in 
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Formel (TVIIb), Styrolsulfonsaure (X = C 6 H 4 in Formel (TVIIa)), Vinylsulfonsaure 
(X nicht vorhanden in Formel (TVIIa)), 3-Sulfopropylacrylat (X = -C(0)NH- 
CH 2 CH 2 CH 2 - in Formel (TVIIa)), 3-Sulfopropylmethacrylat (X = -C(0)NH- 
CH2CH2CH2- in Formel (TVIIb)), Sulfomethacrylamid (X = -C(0)NH- in Formel 
(TVIIb)), Sulfomethylmethacrylamid (X = -C(0)NH-CH 2 - in Formel (TVIIb)) sowie 
wasserlosliche Salze der genannten Sauren. 

Als weitere ionische oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere 
ethylenisch ungesattigte Verbindungen in Betracht. Vorzugsweise betragt der 
Gehalt der erfindungsgemafi eingesetzten Polymere an Monomeren der Grupp iii) 
weniger als 20 Gew.-%, bezogen auf das Polymer. Besonders bevorzugt zu 
verwendende Polymere bestehen lediglich aus Monomeren derGruppen i) und ii). 

Zusammenfassend sind Copolymere aus 

i) ungesattigten CarbonsSuren der Formel (TVI). 



in der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander fur -H -CH 3l einen geradkettigen oder 
verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen 
geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 
2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2 , -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder 
Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fur -COOH oder -COOR 4 steht, wobei 
R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formel (TVI I) 



R 1 (R 2 )C=C(R 3 )COOH 



(TVI), 



R 5 (R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H 



(TVII), 



in der R 5 bis R 7 unabhangig voneinander fur -H -CH 3 , einen geradkettigen oder 
verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen 
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geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 
2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2> -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder 
Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fur -COOH oder -COOR 4 steht, wobei 
R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fur eine optional 
vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH2) n - mit n = 0 bis 4, 
-COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 

besonders bevorzugt. 

Besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus 

i) einer oder mehrerer ungesattigter Carbonsauren aus der 
Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder Maleinsaure 

ii) einem oder mehreren Sulfonsauregruppen-haltigen 
Monomeren der Formeln (TVIIa), (TVIIb) und/oder (TVIIc): 

H 2 C=CH-X-S0 3 H (TVIIa), 
H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H (TVIIb), 
H0 3 S-X-(R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (TVIIc), 

in der R 6 und R 7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH 3 , - 
CH 2 CH 3 , -CH 2 CH 2 CH 3 , -CH(CH 3 ) 2 und X fur eine optional vorhandene 
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - 
mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren. 

Die erfindungsgemafJ in den Mitteln anthaltenen Copolymere kbnnen die 
Monomere aus den Gruppen i) und ii) sowie gegebenenfalls iii) in variierenden 
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Mengen enthalten, wobei samtliche Vertreter aus der Gruppe i) mit samtlichen 
Vertretern aus der Gruppe ii) und samtlichen Vertretern aus der Gruppe iii) 
kombiniert werden konnen. Besonders bevorzugte Polymere weisen bestimmte 
Struktureinheiten auf, die nachfolgend beschrieben werden. 

So sind beispielsweise erfindungsgemafte Mittel bevorzugt, die dadurch 
gekennzeichnet sind, daft sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die 
Struktureinheiten der Formel (TVIII) 

-[CH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H]p- (TVIII), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 
2000 sowie Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten 
oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen 
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in 
denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -0-(C 6 H 4 )-. fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsaure mit einem 
Sulfonsauregruppen-haltigen Acrylsaurederivat hergestellt. Copolymerisiert man 
das Sulfonsauregruppen-haltige Acrylsaurederivat mit Methacrylsaure, gelangt 
man zu einem anderen Polymer, dessen Einsatz in den erfindungsgemafJen 
Mitteln ebenfalls bevorzugt und dadurch gekennzeichnet ist, daft die Mittel ein 
oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel (TIX) 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H]p- 
(TIX), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 
2000 sowie Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten 
oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen 
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in 
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denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -0-(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - Oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Vollig analog lassen sich Acrylsaure und/oder Methacrylsaure auch mit 
Sulfonsauregruppen-haltigen Methacrylsaurederivaten copolymerisieren, wodurch 
die Struktureinheiten im Molekul verandert werden. So sind erfindungsgemafte 
Mittel, die ein oder mehrere Copolymere enthalten, welche Struktureinheiten der 
Formel (TX) 

-[CH2-CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH3)C(0)-Y-S0 3 H]p- 
(TX), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 
2000 sowie Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten 
oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen 
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in 
denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -0-(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind, ebenfalls eine bevorzugte Ausfiihrungsform 
der vorliegenden Erfindung, genau wie auch Mittel bevorzugt sind, die dadurch 
gekennzeichnet sind, dali sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die 
Struktureinheiten der Formel (TXI) 

-[CH 2 -C(CH3)COOH] m -[CH 2 -C(CH3)C(0)-Y-S0 3 H] p - (TXI), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 
2000 sowie Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten 
oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen 
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in 
denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -0-(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Anstelle von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure bzw. in Erganzung hierzu kann 
auch Maleinsaure als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) 
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eingesetzt werden. Man gelangt auf diese Weise zu erfindungsgemaft 
bevorzugten Mitteln, die dadurch gekennzeichnet sind, daft sie ein oder mehrere 
Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel (TXI) 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (TXI), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 
2000 sowie Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten 
oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen 
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in 
denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -0-iC e H A )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind und zu Mitteln, welche dadurch 
gekennzeichnet sind, daft sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die 
Struktureinheiten der Formel (XII) 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)0-Y-S0 3 H] p - 
(TXII), 

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 
2000 sowie Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten 
oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen 
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in 
denen Y fiir -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fQr -0-(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Zusammenfassend sind erfindungsgemafte maschinelle Geschirrspulmittel 
bevorzugt, die als Inhaltsstoff b) ein oder mehrere Copolymere enthalt, die 
Struktureinheiten der Formeln (TVII) und/oder (TVIII) und/oder (TIX) und/oder (TX) 
und/oder (TXI) und/oder (TXI I) 



-[CH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - 
(TVII), 
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-[CH 2 -C(CH3)COOH] m -[CH2-CHC(0)-Y-S0 3 H]p- 
(TVIII), 

-[CH 2 -CHCOOH] m -[CH2-C(CH3)C(0)-Y-S0 3 H]p- 
(TIX), 

-[CH 2 -C(CH3)COOH] m -[CH2-C(CH3)C(0)-Y-S0 3 H]p- (TX), 
-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - 
(TXI), 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)0-Y-S0 3 H] p - 
(TXII), 

enthalten, in denen m und p jeweils fur eine ganze natiirliche Zahl zwischen 1 und 
2000 sowie Y fur eine Spacergruppe stent, die ausgewahlt ist aus substituierten 
Oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen Oder araliphatischen 
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in 
denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -0-(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

In den Polymeren konnen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in 
neutralisierter Form vorliegen, d.h. daft das acide Wasserstoffatom der 
Sulfonsauregruppe in einigen oder alien Sulfonsauregruppen gegen Metallionen, 
vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen Natriumionen, 
ausgetauscht sein kann. Entsprechende Mittel, die dadurch gekennzeichnet sind, 
dad die Sulfonsauregruppen im Copolymer teil- oder vollneutralisiert vorliegen, 
sind erfindungsgemaU bevorzugt. 

Die Monomerenverteilung der in den erfindungsgemalSen Mitteln eingesetzten 
Copolymeren betragt bei Copolymeren, die nur Monomere aus den Gruppen i) 
und ii) enthalten, vorzugsweise jeweils 5 bis 95 Gew.-% i) bzw. ii), besonders 
bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% Monomer aus der Gruppe i) und 10 bis 50 Gew.-% 
Monomer aus der Gruppe ii), jeweils bezogen auf das Polymer. 
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Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt, die 20 bis 85 Gew.-% 
Monomer aus der Gruppe i), 10 bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 
5 bis 30 Gew.-% Monomer aus der Gruppe iii) enthalten. 

Die Molmasse der in den erfindungsgemalJen Mitteln eingesetzten Polymere kann 
variiert werden, urn die Eigenschaften der Polymere dem gewunschten 
Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte maschinelle Geschirrspulmittel sind 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000 
gmol" 1 , vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol" 1 und insbesondere von 5000 bis 
15.000 gmol" 1 aufweisen. 

Der Gehalt an einem oder mehreren Copolymeren in den erfindungsgemalien 
Mitteln kann je nach Anwendungszweck und gewiinschter Produktleistung 
varieren, wobei bevorzugte erfindungsgemafie maschinelle Geschirrspulmittel 
dadurch gekennzeichnet sind, dad sie das bzw. die Copolymer(e) in Mengen von 
0,25 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 
von 0,75 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 15 Gew.-% enthalten. 

Wie bereits weiter oben erwahnt, werden in den erfindungsgemafien Mitteln 
besonders bevorzugt sowohl Polyacrylate als auch die vorstehend beschriebenen 
Copolymere aus ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsauregruppen-haltigen 
Monomeren sowie gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen 
Monomeren eingesetzt. Die Polyacrylate wurden dabei weiter oben ausfuhrlich 
beschrieben. Besonders bevorzugt sind Kombinationen aus den vorstehend 
beschriebenen Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymeren mit Polyacrylaten 
niedriger Molmasse, beispielsweise im Bereich zwischen 1000 und 4000 Dalton. 
Solche Polyacrylate sind kommerziell unter dem Handelsnamen Sokalan® PA15 
bzw. Sokalan® PA25 (BASF) erhaltlich. 

Die erfindungsgemaften Mittel konnen auch als Weichspuler oder 
Waschzusatzmittel konfektioniert werden. Je nach gewunschtem 
Verwendungszweck konnen weitere Inhaltsstoffe eingesetzt werden. 
Weichspiilerzusammensetzungen fur die Spiilbadavivage sind im Stand der 
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Technik breit beschrieben. Ublicherweise enthalten diese Zusammensetzungen 
als Aktivsubstanz eine kationische quartare Ammoniumverbindung, die in Wasser 
dispergiert wird. Je nach Gehalt der fertigen Weichmacherzusammensetzung an 
Aktivsubstanz spricht man von verdunnten, anwendungsfertigen Produkten 
(Aktivsubstanzgehalte unter 7 Gew.-%) oder sogenannten Konzentraten 
(Aktivsubstanzgehalt uber 7 Gew.-%). Wegen des geringeren Volumens und den 
damit gleichzeitig verringerten Verpackungs- und Transportkosten besitzen die 
Textilweichmacherkonzentrate Vorteile aus okologischer Sicht und haben sich im 
Markt mehr und mehr durchgesetzt. Aufgrund der Einarbeitung von kationischen 
Verbindungen, die nur eine geringe Wasserloslichkeit aufweisen, liegen ubliche 
Weichspulerzusammensetzungen in Form von Dispersionen vor, besitzen ein 
milchig-trubes Aussehen und sind nicht durchscheinend. Aus Grunden der 
Produktasthetik kann es aber auch gewunscht sein, dem Verbraucher 
durchscheinende, klare Weichspuler zur Verfugung zu stellen, die sich optisch von 
den bekannten Produkten abheben. 

Als textilweichmachende Aktivsubstanz enthalten erfindungsgemalJe Weichspuler 
vorzugsweise kationische Tenside, die bereits weiter oben ausfuhrlich 
beschrieben wurden (Formeln TXII, TXIII und TXIV). Besonders bevorzugt 
enthalten diese erfindungsgemafie Mittel sogenannte Esterquats. Wahrend es 
eine Vielzahl mdglicher Verbindungen aus dieser Substanzklasse gibt, werden 
erfindungsgemafi mit besonderem Vorzug Esterquats eingesetzt, die sich durch 
Umsetzung von Trialkanolaminen mit einer Mischung aus Fettsauren und 
Dicarbonsauren, gegebenenfalls nachfolgende Alkoxylierung des 
Reaktionsproduktes und Quaternierung in an sich bekannter Weise herstellen 
lassen, wie es in der DE 195 39 846 beschrieben ist. 

Die auf diese Weise hergestellten Esterquats eignen sich in hervorragender Weise 
zur Herstellung erfindungsgemalier Portionen, die als Weichspuler eingesetzt 
werden konnen. Da je nach Wahl des Trialkanolamins, der Fettsauren und der 
Dicarbonsauren sowie des Quaternierungsmittels eine Vielzahl geeigneter 
Produkte hergestellt und in den erfindungsgemaGen Mitteln eingesetzt werden 
kann, ist eine Beschreibung der erfindungsgemaft vorzugsweise einzusetzenden 
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Esterquats uber ihren Herstellungsweg praziser als die Angabe einer allgemeinen 
Formel. 

Die genannten Komponenten, die miteinander zu den vorzugsweise 
einzusetzenden Esterquats reagieren, konnen in variierenden 
Mengenverhaltnissen zueinander eingesetzt werden. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung sind Weichspuler bevorzugt, in denen ein Umsetzungsprodukt von 
Trialkanolaminen mit einer Mischung aus Fettsauren und Dicarbonsauren im 
molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:5 bis 5:1, das gegebenenfalls 
alkoxyliert und anschliefiend in an sich bekannter Weise quaterniert wurde, in 
Mengen von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% 
enthalten ist. Besonders bevorzugt ist dabei die Verwendung von Triethanolamin, 
so daft weitere bevorzugte Weichspuler der vorliegenden Erfindung ein 
Umsetzungsprodukt von Triethanolamin mit einer Mischung aus Fettsauren und 
Dicarbonsauren im molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:5 bis 5:1, 
das gegebenenfalls alkoxyliert und anschliefiend in an sich bekannter Weise 
quaterniert wurde, in Mengen von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und 
insbesondere 5 bis 30 Gew.-% enthalten. 

Als Fettsauren konnen im Reaktionsgemisch zur Herstellung der Esterquats 
samtliche aus pflanzlichen oder tierischen Olen und Fetten gewonnenen Sauren 
verwendet werden. Dabei kann im Rekationsgemisch als Fettsaure durchaus auch 
eine bei Raumtemperatur nicht-feste, d.h. pastose bis fliissige, Fettsaure 
eingesetzt werden. 

Die Fettsauren konnen unabhangig von ihrem Aggregatzustand gesattigt oder ein- 
bis mehrfach ungesattigt sein. Selbstverstandlich konnen nicht nur „reine" 
Fettsauren eingesetzt werden, sondern auch die bei der Spaltung aus Fetten und 
Olen gewonnenen technischen Fettsauregemische, wobei diese Gemische aus 
bkonomischer Sicht wiederum deutlich bevorzugt sind. 

So lassen sich in den Reaktionsmischungen zur Herstellung der Esterquats fur die 
erfindungsgemafSen klaren wafirigen Weichspuler beispielsweise einzelne 
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Spezies Oder Gemische folgender Sauren einsetzen: Caprylsaure, Pelargonsaure, 
Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Octadecan- 
12-ol-saure, Arachinsaure, Behensaure, Lignocerinsaure, Cerotinsaure, 
Melissinsaure, 10-Undecensaure, Petroselinsaure, Petroselaidinsaure, Olsaure, 
Elaidinsaure, Ricinolsaure, Linolaidinsaure, a- und p-Elaosterainsaure, 
Gadoleinsaure, Erucasaure, Brassidinsaure. Selbstverstandlich sind auch die 
Fettsauren mit ungerader Anzahl von C-Atomen einsetzbar, beispielsweise 
Undecansaure, Tridecansaure, Pentadecansaure, Heptadecansaure, 
Nonadecansaure, Heneicosansaure, Tricosansaure, Pentacosansaure, 
Heptacosansaure. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Fettsauren der 
Formel XIII im Reaktionsgemisch zur Herstellung der Esterquats bevorzugt, so 
dali bevorzugte Weichspuler ein Umsetzungsprodukt von Trialkanolaminen mit 
einer Mischung aus Fettsauren der Formel TXIII, 

R 1 -CO-OH (TXIII) 

in der R1-CO- fur einen aliphatischen, linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 
22 Kohlenstoffatomen und 0 und/oder 1, 2 oder 3 Doppelbindungen steht und 
Dicarbonsauren im molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:5 bis 5:1, 
das gegebenenfalls alkoxyliert und anschliefiend in an sich bekannter Weise 
quaterniert wurde, in Mengen von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und 
insbesondere 5 bis 30 Gew.-% in den Mitteln enthalten. 

Als Dicarbonsauren, die sich zur Herstellung der in den erfindungsgemaBen 
Mitteln einzusetzenden Esterquats eignen, kommen vor allem gesattigte oder ein- 
bzw. mehrfach ungesattigte a.coDicarbonsauren in Betracht. Beispielhaft seien hier 
die gesattigten Spezies Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, 
Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecan- und 
Dodecansaure, Brassylsaure, Tetra- und Pentadecansaure, Thapisaure sowie 
Hepta-, Octa- und Nonadecansaure, Eicosan- und Heneicosansaure sowie 
Phellogensaure genannt. Vorzugsweise im Reaktionsgemisch eingesetzt werden 
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dabei Dicarbonsauren, die der allgemeinen Formel XIII folgen, so dali 
erfindungsgemafte Mittel bevorzugt sind, die ein Umsetzungsprodukt von 
Trialkanolaminen mit einer Mischung aus Fettsauren und Dicarbonsauren der 
Formel TXIV, 

HO-OC-[X]-CO-OH (TXIV) 

in der X fur eine gegebenenfalls hydroxysubstituierte Alkylengruppe mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen steht, im molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:5 
bis 5:1, das gegebenenfalls alkoxyliert und anschlieftend in an sich bekannter 
Weise quaterniert wurde, in Mengen von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und 
insbesondere 5 bis 30 Gew.-% in den Mitteln enthalten. 

Unter der Vielzahl der herstellbaren und erfindungsgemad einsetzbaren 
Esterquats haben sich wiederum solche besonders bewahrt, in denen das 
Alkanolamin Treithanolamin und die Dicarbonsaure Adipinsaure ist. Somit sind im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung Mittel besonders bevorzugt, die ein 
Umsetzungsprodukt von Triethanolamin mit einer Mischung aus Fettsauren und 
Adipinsaure im molaren Verhaltnis 1:5 bis 5:1, vorzugsweise 1:3 bis 3:1, das 
anschlieliend in an sich bekannter Weise quaterniert wurde, in Mengen von 2 bis 
60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% in den Mitteln 
enthalten 

Die erfindungsgemalien Mittel konnen - und_abhangig davon, ob sie als 
Textilwaschmittel, Waschhilfsmittel oder Weichspuler formuliert werden - auch mit 
weiteren Zusatznutzen ausgestattet werden. Hier sind beispielsweise 
farbubertragungsinhibierende Zusammensetzungen, Mittel mit „Anti-Grau-Formel", 
Mittel mit Bugelerleichterung, Mittel mit besonderer Duftfreisetzung, Mittel mit 
verbesserter Schmutzablosung bzw. Verhinderung von Wiederanschmutzung, 
antibakterielle Mittel, UV-Schutzmittel, farbauffrischende Mittel usw. formulierbar. 
Einige Beispiele werden nachstehend erlautert: 
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Da textile Flachengebilde, insbesondere aus Reyon, Zellwolle, Baumwolle und 
deren Mischungen, zum Knittern eigen konnen, weil die Einzelfasern gegen 
Durchbiegen, Knicken. Pressen und Quetschen quer zur Faserrichtung 
empfindlich sind, konnen die erfindungsgemalien Mittel synthetische 
Knitterschutzmittel enthalten. Hierzu zahlen beispielsweise synthetische Produkte 
auf der Basis von Fettsauren, Fettsaureestern. Fettsaureamiden, -alkylolestern, 
-alkylolamiden Oder Fettalkoholen, die meist mit Ethylenoxid umgesetzt sind, oder 
Produkte auf der Basis von Lecithin oder modifizierter Phosphorsaureester. 

Zur Bekampfung von Mikroorganismen konnen die erfindungsgemaften Mittel 
antimikrobielle Wirkstoffe enthalten. Hierbei unterscheidet man je nach 
antimikrobiellem Spektrum und Wirkungsmechanismus zwischen Bakteriostatika 
und Bakteriziden, Fungistatika und Fungiziden usw. Wichtige Stoffe aus diesen 
Gruppen sind beispielsweise Benzalkoniumchloride, Alkylarlylsulfonate, 
Halogenphenole und Phenolmercuriacetat, wobei bei den erfindungemaften 
Mitteln auch ganzlich auf diese Verbindungen verzichtet werden kann. 

Um unerwunschte, durch Sauerstoffeinwirkung und andere oxidative Prozesse 
verursachte Veranderungen an den Mitteln und/oder den behandelten Textilien zu 
verhindern, konnen die Mittel Antioxidantien enthalten. Zu dieser 
Verbindungsklasse gehbren beispielsweise substituierte Phenole, Hydrochinone, 
Brenzcatechnine und aromatische Amine sowie organische Sulfide, Polysulfide, 
Dithiocarbamate, Phosphite und Phosphonate. 

Ein erhbhter Tragekomfort kann aus der zusatzlichen Verwendung von Antistatika 
resultieren, die den erfindungsgemaften Mitteln zusatzlich beigefugt werden. 
Antistatika vergroRern die Oberflachenleitfahigkeit und ermbglichen damit ein 
verbessertes Abflielien gebildeter Ladungen. Auliere Antistatika sind in der Regel 
Substanzen mit wenigstens einem hydrophilen Molekulliganden und geben auf 
den Oberflachen einen mehr oder minder hygroskopischen Film. Diese zumeist 
grenzflachenaktiven Antistatika lassen sich in stickstoffhaltige (Amine, Amide, 
quartare Ammoniumverbindungen), phosphorhaltige (Phosphorsaureester) und 
schwefelhaltige (Alkylsulfonate, Alkylsulfate) Antistatika unterteilen. Lauryl- (bzw. 
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Stearyl-) dimethylbenzylammoniumchloride eignen sich als Antistatika fur Textilien 
bzw. als Zusatz zu Waschmitteln, wobei zusatzlich ein Avivageeffekt erzielt wird. 

Zur Verbesserung des Wasserabsorptionsvermogens, der Wiederbenetzbarkeit 
der behandelten Textilien und zur Erleichterung des Biigelns der behandelten 
Textilien konnen in den erfindungsgemafien Mitteln beispielsweise Silikonderivate 
eingesetzt werden. Diese verbessem zusatzlich das Ausspiilverhalten der 
erfindungsgemafien Mittel durch ihre schauminhibierenden Eigenschaften. 
Bevorzugte Silikonderivate sind beispielsweise Polydialkyl- oder Alkylarylsiloxane, 
bei denen die Alkylgruppen ein bis funf C-Atome aufweisen und ganz oder 
teilweise fluoriert sind. Bevorzugte Silikone sind Polydimethylsiloxane, die 
gegebenenfalls derivatisiert sein konnen und dann aminofunktionell oder 
quaterniert sind bzw. Si-OH-, Si-H- und/oder Si-CI-Bindungen aufweisen. Die 
Viskositaten der bevorzugten Silikone liegen bei 25°C im Bereich zwischen 100 
und 100.000 Centistokes, wobei die Silikone in Mengen zwischen 0,2 und 5 Gew.- 
%, bezogen auf das gesamte Mittel eingesetzt werden konnen. 

Schliefilich konnen die erfindungsgemafJen Mittel auch UV-Absorber enthalten, 
die auf die behandelten Textilien aufziehen und die Lichtbestandigkeit der Fasern 
verbessern. Verbindungen, die diese gewunschten Eigenschaften aufweisen, sind 
beispielsweise die durch strahlungslose Desaktivierung wirksamen Verbindungen 
und Derivate des Benzophenons mit Substituenten in 2- und/oder 4-Stellung. 
Weiterhin sind auch substituierte Benzotriazole, in 3-Stellung Phenylsubstituierte 
Acrylate (Zimtsaurederivate), gegebenenfalls mit Cyanogruppen in 2-Stellung, 
Salicylate, organische Ni-Komplexe sowie Naturstoffe wie Umbelliferon und die 
korpereigene Urocansaure geeignet. 

Weitere denkbare und in speziellen Ausfuhrungsformen bevorzugte Additive sind 
Tenside, die insbesondere die Loslichkeit der wasserloslichen Wandung des 
flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorpers oder der Kompartimentierungs- 
Einrichtung beeinflussen konnen, aber auch deren Benetzbarkeit und die 
Schaumbildung beim Auflosen steuern konnen, sowie Schauminhibitoren, aber 
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auch Bitterstoffe, die ein versehentliches Verschlucken solcher Hohlkorper Oder 
Teile solcher Hohlkorper durch Kinder verhindern konnen. 

Duftstoffe werden den erfindungsgemafien Waschmittel-, Reinigungsmittel- 
und/oder Pflegemitteln zugesetzt, um den asthetischen Gesamteindruck der 
Produkte zu verbessern und dem Verbraucher neben der technischen Leistung 
(Weichspulergebnis) ein sensorisch typisches und unverwechselbares Produkt zur 
Verfiigung zu stellen. Als Parfumole oder Duftstoffe konnen einzelne Riechstoff- 
Verbindungen verwendet werden, beispielsweise die synthetischen Produkte vom 
Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. 
Riechstoff-Verbindungen vom Typ der Ester sind beispielsweise Benzylacetat, 
Phenoxyethylisobutyrat, p-t-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, 

Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, 
Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und 
Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether. Zu den 
Aldehyden zahlen z. B. lineare Alkanale mit 8 bis 18 C-Atomen, Citral, Citronellal, 
Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lileal und 
Bourgeonal. 

Zu den Ketonen zahlen die lonone, a-lsomethylionon, und Methylcedrylketon. Zu 
den Alkoholen zahlen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, 
Phenylethylalkohol und Terpineol. Zu den Kohlenwasserstoffen zahlen 
hauptsachlich Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden Mischungen 
verschie-dener Riechstoffe verwendet, die so aufeinander abgestimmt sind, dass 
sie gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfumole konnen 
auch naturliche Riechstoff-Gemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen 
zuganglich sind. Beispiele sind Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouli-, Rosen- oder 
Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskatol, Salbeiol, Kamillenol, Nelkenol, 
Melissenol, Minzol, Zimtblatterol, Lindenblutenol, Wacholderbeerol, Vetiverol, 
Olibanumol, Galbanumol und Labdanumol sowie Orangenblutenol, Neroliol, 
Orangenschalenol und Sandelholzol. 



WO 03/054128 



110 



PCT/EP02/14290 



Ublicherweise liegt der Gehalt an Duftstoffen im Bereich bis zu 2 Gew.-% der 
gesamten Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portion. 

Die Duftstoffe konnen direkt in die waschaktive(n), reinigungsaktive(n) oder 
pflegeaktive(n) Zubereitung(en) eingearbeitet werden; es kann aber auch 
vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, die die Haftung des 
Parfums auf der Wasche verstarken und durch eine langsamere Duftfreisetzung 
fur lang-anhaltenden Duft von Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien 
haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt. Dabei konnen die Cyclodextrin- 
Parfum-Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden. 

Die tragerfixiertern Bleichkatalysatoren konnen erfindungsgemafi, zum Bleichen 
von Farben, insbesondere von Haarfarben und/oder Farbanschmutzungen auf 
harten und/oder weichen Oberflachen, vorzugsweise zum Bleichen von farbigen 
Anschmutzungen beim Waschen von Textilien, verwendet werden. 

Die tragerfixiertern Bleichkatalysatoren lassen sich in flussigen, festen und/oder 
gelformigen Mitteln, insbesondere Reinigungsmitteln, verwenden, vorzugsweise 
zum Bleichen von harten Oberflachen, wie Geschirr und/oder zum Bleichen von 
farbigen Anschmutzungen auf oder in Oberflachen. 

Der tragerfixierter, erfindungsgemafie Bleichkatalysator, insbesondere die 
erfindungsgemafJen Mittel enthaltend den tragerfixierten Bleichkatalysator, konnen 
in eine Dosierkammer, vorzugsweise Klarspulkammer oder 
Waschmaschinenspulkammer, eingebracht werden. Die tragerfixierten 
Bleichkatalysator(en) enthaltenden Mittel konnen in flussiger, fester, und/oder gel- 
formiger Form vorlieqen, ^ die dabei auch portioniert. d.h. schon fur die ubliche 
Anwendunqsmenqe separat vorportioniert, vorliegen konnen. 

Besonders bevorzuqt kann es sein, die F orm der traqerfixierte Bleichkatalysatoren 
so zu qestalten, dass sie einfach wiederverwendbar sind. 
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Als Traqer sind dann insbesondere Formkorper, Gewebe und/oder Partikel, auf 
denen die Bleichkatalysatoren fixiert sind, geeignet. Bevorzugt konnen die Partikel 
auch in Formkorpern oder Geweben eingesetzt werden, die eine Abqabe der 

Geeignet sind beispielsweise Tucher, auf denen die Bleichkatalysatoren fixiert 
sind, oder geeignete Vorrichtungen , die auf Tragern, insbesondere auf Partikeln, 
fixierte Bleichkatalysatoren enthaltend. Solche Vorrichtunqen , z.B. Sackchen, die 
auf Partikeln fixierte Bleichkatalysatoren z.B. als Granulat enthalten, konnen zur 
Wasch- bzw. Spulflotte hinzugegeben, nach dem Wasch- bzw. Spulvorqanq leicht 
entfernt und so im nachsten Vorgang wieder zuqesetzt werden. Voraussetzunq ist 
es, dass die Vorrichtungen fur die entsprechenden erfindunqsqemaften 
Verwendungen in geeigneter Form vorlieqen und den Kontakt mit Flussigkeiten, 
insbesondere Wasser (z.B. die Spul- oder Waschflotte) und andere Lfisunqsmittel. 
ihre Wirkunqsmoqlichkeit entfalten . d.h. die Aktivierung von 
Persauerstoffverbindungen zu ermoglichen. 

Die erfindungsgemafSen Mittel konnen als Wasch-, Reinigungs-, Pflege- und/oder 
Haarbehandlungsmittel (insbesondere zur Farbung, bevorzugt Haarbleiche), 
Baustoffe, Kosmetika (beispielsweise zur Bleichung von Flecken und/oder 
Verfarbungen, insbesondere auf Zahnen oder der Haut), Klebstoffe, antibakterielle 
Mittel und/oder Desinfektionsmittel verwendet werden. 

Die erfindungsgemalien Mittel konnen je nach Anwendungszweck anionische 
Tenside, kationische Tenside, amphotere Tenside, Buildersubstanzen, 
Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Bleichstabilisatoren, weitere Bleichkatalysatoren. 
Enzyme, Polymere, Cobuilder, Alkalisierungsmittel, Acidifizierungsmittel, 
Antiredepositionsmittel, Silberschutzmittel, Farbemittel, optische Aufheller, UV- 
Schutzsubstanzen, Weichspijler, Duftstoffe, schmutzabweisende Stoffe, Anti- 
Knitter-Stoffe, antibakterielle Stoffe, Farbschutzstoffe, Verfarbungsinhibitoren, 
Vitamine, Schichtsilikate, — geruchskomplexierende Substanzen, Klarsptiler, 
Schauminhibitoren, Schaumungsmittel, Konservierungsmittel und/oder Hilfsmittel 
aufweisen. Insbesondere die bereits weiter oben beschriebenen Inhaltsstoffe sind 
hierfur einsetzbar. 
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Beispiele: 

Verfahren zur Messung der Stabilitat der erfindungsgemafi verwendbaren 
tragerfixierten Bleichkatalysatoren. 

Es wurden 500 mg tragerfixierter Bleichkatalysator mit einem Gehalt an 
Ubergangsmetall von > 200 mg/l in 1 L Wasser oder 1 L Waschflotte 
(Waschmittel-Waschflotte Megaperls, Firma Henkel ubliche empfohlene 
Anwenderdosierung) mit einer Wassertemperatur von 40 °C fur 1 Stunde 
gegeben, nach Entfernen der tragerfixierten Bleichkatalysatoren, wies der 
Restwassergehalt Ubergangsmetallruckstande von < 0,02 mg/l, vorzugsweise von 
< 0,01 mg/l und besonders bevorzugt von < 0,001 mg/l auf. (Nachweisgrenze < 10 
mikrogramm/L) 

Die Beispiele 1 bis 2 geben Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemaft 
verwendbaren Liganden an. Die Beispiele 3 bis 4 geben Verfahren zur Herstellung 
der erfindungsgemaften an Trager uber Ligand(en) gebundene 
Bleichkatalysator(en) an. 

Beispiel 1 

Darstellung von ((6-Methyl-2-pyridyl)methyl)bis(2-pyridylmethyl)amin (meitpa) 
Verfahren zur Herstellung von Bis(2-pyridylmethvl)amin 

10.80 g (0.1 mol) 2-Methylpyridylamin wurden in 50 ml Methanol gelost und mit 
10.82 g (0.101 mol) 2-Pyridylcarboxaldehyd versetzt und zwei Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt. Danach wurden bei 0 °C im Eisbad innerhalb von 15 
Minuten 1.9 g (0.050 mol) Natriumborhydrid hinzugegeben und die Losung nach 
Beendigung der Gasentwicklung uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Die 
Losung wurde mit halbkonzentrierter HCI versetzt, urn noch nicht umgesetztes 
Hydrid zu vernichten und dann funfmal mit je 20 ml Chloroform extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden verworfen, die wassrige Phase mit 
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verdijnnter NaOH auf einen pH-Wert von 8 gebracht und funfmal mit je 20 ml 
Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgS04 
getrocknet, das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgetrennt und der 
Ruckstand bei 2.5 Torr / 165 °C fraktioniert destilliert. 

Verfahren zur Herstellung von ((6-Methvl-2-pvridvl)methvl)bis(2- 
pvridvlmethvDamin (me i tpa) 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 4.98 g (0.025 mol) Bis(2- 
pyridylmethyl)amin in 100 ml Methanol gelost und mit 3.33 g (0.0275 mol) 6- 
Methyl-2-pyridylaldehyd sowie 4.2 g (0.07 mol) Essigsaure versetzt. Die auf 0 °C 
abgekuhlte Losung wurde mit 1.38 g (0.022 mol) Natriumcyanoborhydrid, in 50 ml 
Methanol suspendiert, versetzt. Der entstehende Cyanwasserstoff wurde mit 
alkalischer KMn0 4 -L6sung oxidiert. Nach drei Tagen Ruhren bei Raumtemperatur 
wurde durch Zugabe von konz. HCI nicht umgesetztes Hydrid vernichtet. Das 
Methanol wurde am Rotationsverdampfer abgetrennt, der Ruckstand mit Wasser 
aufgenommen und mit NaOH alkalisch gemacht, wobei sich ein braunes Ol 
abscheidet, welches funfmal mit je 20 ml Chloroform extrahiert wurde. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgS0 4 getrocknet und das 
Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgetrennt. Das Produkt lieli man in 
□groin (Sdp.: 80-1 10 °C) auskristallisieren. 

Beispiel 2 

Darstellung von ((6-Chlor-methyl-2-pyridyl)methyl)bis(2-pyridylmethyl)amin (Cl- 
meitpa) 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurde 1 Aquivalent Bis(2-pyridylmethyl)amin in 
100 ml THF gelost und mit 1 Aquivalent 2,6-bis(chloromethyl)-Pyridin sowie 4 
Aquivalenten N,N-Diiisopropylethylamid versetzt. Die Losung wurde bei 
Raumtemperatur 7 Tage geruhrt. Die Losung wurde filtiert und das Filtrat 
saulenchromatographisch gereinigt. 



Beispiel 3 
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Fixierung auf chlormethyliertem Polystyrol (Merrifield-Harz (chlormethyliertes 
Polystyrol)): 

Fixierung dipodaler Liqanden (Bis(2-pyridylmethvl)amin): 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 4 g (0.02 mol) Bis(2-pyridylmethyl)amin 
(bpa) in 100 ml Acetonitril gelost und in dieser Losung 10 g (ca. 0.01 mol CI) 
Merrifield-Harz (chlormethyliertes Polystyrol) suspendiert. Diese Suspension 
wurde mit 100 mg (0.7 mol) Natriumiodid versetzt und 48 Stunden unter Ruckfluft 
erhitzt. Das Merrifield-Harz (chlormethyliertes Polystyrol) wurde abfiltriert und mit 
25 ml Acetonitril, 25 ml einer 10%igen wassrigen 1:1 Mischung aus Methanol und 
Kaliumcarbonat, einer wafirigen 1:1 Mischung aus Methanol und Wasser sowie 25 
ml Methanol und Ethanol gewaschen. Der erhaltene Feststoff wurde im Vakuum 
getrocknet. 
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Beispiel 4 

Fixierung tripodaler Liganden 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden unter Stickstoff 1 Aquivalent ((6-Chlor- 
methyl-2-pyridyl)methyl)bis(2-pyridylmethyl)amin (Cl-meitpa) in 100 ml 
Tetrahydrofuran gelost und zu einer Suspension von jeweils 1 Aquivalent n- 
Butyllithium (in Heptan gelost) und Merrifield-Harz (chlormethyliertes Polystyrol) 
gegeben und bei Raumtemperatur uber Nacht geruhrt. Das Merrifield-Harz 
(chlormethyliertes Polystyrol) wurde abfiltriert und mit 25 ml Acetonitril, 25 ml einer 
10%igen wafirigen 1:1 Mischung aus Methanol und Kaliumcarbonat, einer 
waftrigen 1:1 Mischung aus Methanol und Wasser sowie 25 ml Methanol und 
Ethanol gewaschen. Der erhaltene Feststoff wurde im Vakuum getrocknet. 




Beispiel 5 

Fixierung tripodaler Liganden 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden unter Stickstoff 1 Aquivalent des Natrium- 
Alkoholats von ((6-Hydroxy-methyl-2-pyridyl)methyl)bis(2-pyridylmethyl)amin (HO- 
meitpa) in 100 ml Tetrahydrofuran gelost und zu einer Suspension von 1 
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Aquivalent Merrifield-Harz (chlormethyliertes Polystyrol, Fa. Fluka) gegeben und 
bei Raumtemperatur uber Nacht geriihrt. Das Merrifield-Harz (chlormethyliertes 
Polystyrol) wurde abfiltriert und mit 25 ml Acetonitril, 25 ml einer 10%igen 
wafirigen 1:1 Mischung aus Methanol und Kaliumcarbonat, einer walirigen 1:1 
Mischung aus Methanol und Wasser sowie 25 ml Methanol und Ethanol 
gewaschen. Dererhaltene Feststoff wurde im Vakuum getrocknet. 

Beispiel 6 

Fixierung macrozyklischer Liganden 

In einem 50 ml Kolben werden 1 g (0.008 mol) Triazacyclononan (Fa. Fluka) und 1 
g (0.008 mol) A/,A/-Dimethylformamid-dimethylacetal (Fa. Fluka) in Tetrahydrofuran 
gelost und bei 85°C unter RuckfluR 3 h geruhrt Zu dieser Losung wird 1g 
Merrifield-Harz (chlormethyliertes Polystyrol) gegeben und die Suspension 1 h bei 
Raumtemperatur geruhrt. Das Merrifield-Harz (chlormethyliertes Polystyrol) wird 
abfiltriert und mit 25 ml Acetonitril, 25 ml einer 10%igen wa&rigen 1:1 Mischung 
aus Methanol und Kaliumcarbonat, einer waikigen 1:1 Mischung aus Methanol 
und Wasser sowie 25 ml Methanol und Ethanol gewaschen. Der erhaltene 
Feststoff wird im Vakuum getrocknet. 

Anschlieliend wird das Harz mit 25 Aquivalenten NaOH in Ethanol versetzt und 24 
h unter RuckfluU geruhrt. Abschlieliend wird das Merrifield-Harz (chlormethyliertes 
Polystyrol) abfiltriert und mit 25 ml Acetonitril, 25 ml einer 10%igen walirigen 1:1 
Mischung aus Methanol und Kaliumcarbonat, einer walirigen 1:1 Mischung aus 
Methanol und Wasser sowie 25 ml Methanol und Ethanol gewaschen. Der 
erhaltene Feststoff wird im Vakuum getrocknet. 
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Abb. 1 : Fixierung des Katalysators fix-TACN 
Beispiel 7 

Beladung derfixierten Liganden mit Obergangsmetallen 

Auf Merrifield-Harz (chlormethyliertes Polystyrol) fixierte Liganden werden in 5 ml 
Acetonitril suspendiert und mit einer aquimolaren Losung von Mn(CI04)26H 2 0 
Oder Fe(CI0 4 )3 Oder Mn(OAc) 3 (Fa. Fluka) in 5 ml Wasser gegeben und 10 
Minuten geruhrt. Das beladene Merrifield-Harz (chlormethyliertes Polystyrol) wird 
anschliefSend im Vakuum getrocknet. 

Beispiel 8 

Untersuchung auf Bleichaktivitat (Morin-Test) 

Zum Test verschiedener fixierter Komplexe bezuglich ihres Bleichverhaltens wird 
derzeitliche Verlauf der Extinktion einer Morin-Losung bei 400 nm beobachtet. Fur 
diese spektroskopischen Untersuchungen wurde in einer Durchflulikuvette eine 
waftrige Morin-Losung [5 mg Morin /I, Fa. Fluka] vorgelegt und der im 
Reaktionsgefafc befindlichen Morinlosung bei einem konstanten pH-Wert von 9,5 
(mit Hilfe eines pH-Stat-Gerates oder Puffer) 980mg/L Perborat-Monohydrat 
(Fluka), entspricht dem Gehalt von 4,9 g/l in einer Standard- 
Waschmittelformulierung, hinzugegeben. Die zu testenden Katalysatoren waren 
unloslich. Zwei Minuten nach Start des Gerates werden die „Kugeln" mit den zu 
testenden Substanzen zugesetzt, so daft im Reaktionsgefaft das komplexierte 
Ubergangsmetall dann mit einer Konzentration von 0.25 mg/l vorliegt. Durch einen 
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Filter konnte der Ubergang der Produkte in die Durchfluftkuvette verhindert 
werden. 

Ergebnisse mit dipodalen Ligandensystemen: 

Fixierter Ligand hergestellt nach Beispiel 3 und Beladung nach Beispiel 7. 



Tabelle 1 : maximale Entfarbung 



Beladung mit Ligand 


Ubergangsmetall 


max. Entfarbung 


Merrifield 1.5 mmol/ bpa 


Fe3+ 


5% 


Merrifield 2.5 mmol/ bpa 


Mn2 + 


30% 


Merrifield 2.5 mmol/ bpa 


Mn3/4+ 


40% 


Merrifield 1 mmol/ bpa 


Mn2 + 


30% 


Merrifield 5.5 mmol/ bpa 


Mn2+ 


38% 


Merrifield 2.5 mmol/ bpa 


Mn3/4+ 


25% 


Merrifield 5.5 mmol/ bpa 


Mn3/4+ 


17% 


Perborat 




14% 



Ergebnisse mit makrozyklischen Ligandensystemen: 

Fixierter Ligand hergestellt nach Beispiel 6 und Beladung nach Beispiel 7. 

Tabelle 2: 



Zeit [min] 



Entfarbung durch Mn-tacn in [%] 
(fixiert) (geldst) 



0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 



0 0 

60 60 

83 88 

89 94 

90 84 

91 84 

92 99 



WO 03/054128 



119 



PCT/EP02/14290 



Fixierte bzw. heterogene Katalysatorsysteme zeigen - auch im Vergleich mit 
homogenen Katalysatoren Oder Perborat - z. T. sehr hohe Aktivitaten bei der 
katalytischen Entfarbung bzw. katalytischen Bleiche von Morin (Tabelle 2). 

Beispiel 9 

Mehrfachnutzung derfixierten Katalysatoren 

Zum Test verschiedener fixierter Komplexe beziiglich der mehrfachen Nutzung 
wird der zeitliche Verlauf der Extinktion einer Morin-Losung bei 400 nm uber 3 mal 
30 Minuten beobachtet. Eingesetzt wurde ein makrozyklisches Ligandensystem 
mit Mn 3+/4+ beladen, weitere Details wie in Beispiel 8 beschrieben. Nach dem 
jeweiligen Test wird der Katalysator abfiltriert, getrocknet und anschlieftend 
nochmals eingesetzt 

Tabelle 3: Mehrfachnutzung 



Zeit[min] Entfarbung Entfarbung Entfarbung Perborat 

1 . Test 2. Test 3. Test 

0 0 0 0 0 

5 78 46 44 3 

10 90 71 58 5 

15 90 82 71 7 

20 94 88 75 8 

25 94 91 78 10 

30 95 92 85 10 



Beim dritten Test konnte mit dem gleichen Material trotz leichter Verluste bei der 
Ruckgewinnung eine Entfarbung von 85 % erzielt werden (Tabelle 3). Eine 
mehrfache Nutzung ist damit selbst ohne Wiederbeladung mit Ubergangsmetall 
denkbar. 

Beispiel 10 

Waschversuche / Nachweis von Ubergangsmetallen im Waschwasser 

Fur die Bleichkatalysatoren nach Beispiel 3 und 7 wurde der an die Waschlauge 
abgegebene Mangangehalt gemessen. In eine Waschlauge mit 980mg/L 
Perborat-Monohydrat, entspricht 4,9g/L Waschmittelformulierung bzw. 
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handelsubliche Waschmittel ohne Ubergangsmetallbleichkatalysatoren (Persil 
color und Persil megaperls, Henkel KGaA) mit der vorgegebenen Dosierung 
wurden 500 mg/L polymerfixierte Katalysatoren zugesetzt. Der Mangangehalt (mg 
Mn/L) wurde per Atom-Absorptionsspektroskopie aus Prober) nach 90 Minuten 
Waschzyklus bei 60°C ohne Wasche in einem Laborlaunderometer 
(Dreifachbestimmung, in Tabelle 4 sind die Maximalwerte angegeben) bestimmt. 



Tabelle 4: Konzentration von Ubergangmetallen in Waschwasser 



Losung mit Persil megaperls + 
Katalysatoren, 


Zeit 




mg Mn/I 


t=0 


t=90 min 




<0.05 


<0.05 




0.06 


0.12 




0.07 


0.12 



lm Waschwasser war auch nach 90 min praktisch kein Mangan nachweisbar. Eine 
Textilschadigung aufgrund der Anhaftung des Cbergangsmetalls auf den Textilien 
kann daher ausgeschlossen werden. 
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Patentanspruche 

1. Tragerfixierten Bleichkatalysator(en), geeignet zur Katalyse von 
Peroxidverbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass der oder die 
tragerfixierten Bleichkatalysatoren uber wenigstens einen organischen 
Liganden des Bleichkatalysators kovalent an einen Trager gebunden ist und 
wobei der oder die Bleichkatalysatoren einen Komplex mit wenigstens einem 
Ubergangsmetall ausbilden. 

2. Tragerfixierte Bleichkatalysatoren zur Katalyse von Peroxidverbindungen, 
dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens ein an einen Trager kovalent 
gebundener Ligand ein Ubergangsmetall freier Liganden ist, der mit einem 
Ubergangsmetall chelatisiert, das von einer anderen Quelle, vorzugsweise aus 
der Bleichmittelzusammensetzung und/oder zugesetztem Wasser, abstammt, 
und so den Ubergangsmetall aufweisenden Komplex gemali Anspruch 1 
ausbildet. 

3. Tragerfixierte Bleichkatalysatoren zur Katalyse von Peroxidverbindungen nach 
Anspruch 1 oder 2, wobei das Ubergangsmetall ausgewahlt ist aus der 
Gruppe, umfassend Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium, Molybdan, Titan, 
Vanadium und/oder Kupfer. 

4. Tragerfixierte Bleichkatalysatoren nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der organische Ligand ein mono- oder 
multipodaler Ligand, vorzugsweise dipodaler, tripodaler, tetrapodaler, 
pentapodaler oder hexapodaler Ligand ist. 

5. Tragerfixierter Bleichkatalysator nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der organische Ligand uber eine Einfach-, 
Doppel- oder Dreifach-Bindung an den Trager kovalent gebunden ist. 

6. Tragerfixierter Bleichkatalysator nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der organische Ligand uber wenigstens ein 
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Stickstoffatom des Liganden mittels einer kovalenten Bindung an den Trager 
gebunden ist. 

7. Tragerfixierter Bleichkatalysator nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der kovalent an einen Trager bindbare 
organische Ligand vorzugsweise ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: 
Bis(2-pyridylmethyl)amin, (2-Pyridylmethyl)(2-(2-pyridyl)-ethyl)amin, (2- 
Pyridylmethyl)(3-(N,N-dimethylamino)-propyl)amin, (2-Pyridylmethyl)(2-(N,N- 
dimethylamino)-ethyl)amin, (2-Pyridylmethyl)(2-hydroxyethyl)amin, (2- 
Pyridylmethyl)(3-hydroxypropyl)amin, (2-Pyridylmethyl)(2-N- 
morpholinoethyl)amin, (2-Pyridylmethyl)(2-N-piperidinoethyl)amin, (2- 
Pyridylmethyl)(2-N-pyrrolidinoethyl)amin, (2-Pyridylmethyl)(2-N- 
piperazinoethyl)amin, (2-Hydroxybenzyl)(2-pyridylmethyl)amin, (2- 
Hydroxybenzyl)(2-(2-pyridyl)-ethyl)amin, (2-Hydroxybenzyl)(3-(N,N- 
dimethylamino)-propyl)amin, (2-Hydroxybenzyl) 2-(N,N-dimethylmino)- 
ehyl)amin, (2-Hydroxybenzyl)(2-hydroxyethyl)amin, (2-Hydroxybenzyl)(3- 
hydroxypropyl)amin, (2-Hydroxybenzyl)(2-N-morpholinoethyl)amin, (2- 
Hydroxybenzyl)(2-N-piperidinoethyl)amin, (2-Hydroxybenzyl)(2-N- 
pyrrolidinoethyl)amin, (2-Hydroxybenzyl)(2-N-piperazinoethyl)amin, ((6-Methyl- 
2-pyridyl)methyl)bis(2-pyridylmethyl)amin, is((6-Methyl-2-pyridyl)methyl)(2- 
pyridylmethyl)amin, Tris((6-methyl-2-pyridyl)methyl)amin, [(Benzimidazol-2- 
yl)methyl][(6-Methyl-2-pyridyl)methyl)(2-pyridyl)methyl]amin, 
Bis[(Benzimidazol-2-yl)methyl][(6-Methyl-2-pyridyl)methyl)]amin, [(5,6- 
dimethylbenzimidazol-2-yl)methyl][(6-Methyl-2-pyridyl)methyl)(2- 
pyridyl)methyl]amin, Bis[(5,6-dimethylbenzimidazol-2-yl)methyl][(6-Methyl-2- 
pyridyl)methyl)]amin, [(2-pyridyl)methyl(6-Methyl-2-pyridyl)(2- 
chinolyl)methyl]amin, Bis[(2-chinolyl)(6-Methyl-2-pyridyl) methyl]amin, [(2- 
pyridyl)methyl](2-N-morpholinoethyl)][(6-methyl-2-pyridyl)-methyl]amin > [(2- 
pyridyl)methyl](2-N-piperidinoethyl)][(6-methyl-2-pyridyl)-methyl]amin, pmap [2- 
(2-pyridyl)ethyl][(2-pyridyl)methyl])][(6-methyl-2-pyridyl)-methyl]amin, pmea 
[(2-pyridyl)methyl][2-(2-pyridyl)ethyl])][(6-methyl-2-pyridyl)-methyl]amin, 
N,N,N',N'-Tetrakis[2-benzimidazolylmethyl]-1,3-diamino-2-propanol, 
N,N,N',N'-Tetrakis[2-(5,6-dimethyl)-benzimidazolylmethyl]-1,3-diamino-2- 
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propanol, N,N,N',N'-Tetrakis[2-(2-hydroxyethyl)-benzimidazolylmethyl]-1,3- 
diamino-2-propanol und/oder N,N,N',N'-Tetrakis[2-(1-methyl)- 

imidazolylmethyl]-1,3-diamino-2-propanol. 

8. Tragerfixierter Bleichkatalysator nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Trager ein Polymer aufweist, das 
wenigstens einen zur Ausbildung einer kovalenten Bindung geeigneten 
Substituenten und/oder funktionelle Gruppe enthalt, vorzugsweise ausgewahlt 
aus der Gruppe umfassend 

-H, -OH, -NH 2 , -NH-R, -Halogen, -SH, -Si-OR, -C=C, -C-C, -OR, -NCO, - 
COOH, -COOR, -CHO, -CN, -NH-C=0, -0=C-0-C=0 und/oder Epoxid. 

9. Tragerfixierter Bleichkatalysator nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das zur Ausbildung einer kovalenten Bindung 
an wenigstens einen Liganden geeignete Polymer ausgewahlt ist aus der 
Gruppe umfassend Polyvinylchlorid, Polybutadien, Polychlorbutadien, 
Polyvinilydenchlorid, Polyacrylnitril, Polydichlormethyloxaisobutan, 
Polyurethan, Polystyrole, Polymethacrylate, Polyvinylalkohole, 
Polyethylenimine, Cellulose, Chitosan, Polysiloxane, Polyamide, Polyamine, 
Polyformaldehyde, Polyethylen, Polypropylen, Polytetrafluorethylen, 
Polyisobutylen, Polydimethylpheylenoxid, Chlormethyliertes Polystyrol 
und/oder Polyisocyanate, wobei Chlormethyliertes Polystyrol am meisten 
bevorzugt ist. 

10. Tragerfixierter Bleichkatalysator nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Trager ein Formkorper, vorzugsweise 
Pulver, Partikel, Agglomerat und/oder Faser ist und vorzugsweise ein Tuch ist. 

1 1 . Tragerfixierter Bleichkatalysator nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Partikel vorzugsweise einen 
Partikeldurchmesser von 20 urn und 1 mm und vorzugsweise zwischen 200 
urn und 0,6 mm aufweist. 
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12. Tragerfixierter Bleichkatalysator nach einem der vorherigen Ansprtiche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Ubergangsmetall im Bleichkatalysator- 
Komplex Eisen und/oder Mangan ist. 

1 3. Tragerfixierter Bleichkatalysator nach einem der vorherigen Ansprtiche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Ubergangsmetall in der Oxidationsstufe +2, 
+3 oder +4 vorliegt. 

14. Tragerfixierter Bleichkatalysator nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der tragerfixierte Bleichkatalysator geeignet ist 
Persauerstoffverbindungen und/oder Sauerstoff zu aktivieren, vorzugsweise 
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend organische Persauren, Wasserstoff- 
peroxid, Perborat und/oder Percarbonat. 

15. Tragerfixierter Bleichkatalysator nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der tragerfixierte Bleichkatalysator bei einem 
pH-Wert von zwischen 7-14, vorzugsweise 8-10 und bevorzugt > 9,5 
regenerierbar ist. 

16. Tragerfixierter Bleichkatalysator nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Restwasser von in 1 L Wasser oder von in 
1 L Wasschflotte mit einer Wassertemperatur von 40 °C fur 1 Stunde 
behandelten tragerfixierten Bleichkatalysatoren mit einem Gehalt an 
Ubergangsmetall von > 200 mg/l, nach Entfernen der tragerfixierten 
Bleichkatalysatoren einen Restwassergehalt an Ubergangsmetallruckstanden 
von <0,02 mg/l, vorzugsweise von <0,01 mg/l und besonders bevorzugt von < 
0,001 mg/l, aufweist. 

17. Tragerfixierter Bleichkatalysator nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der an einen Trager kovalent bindende Ligand 
vorzugsweise ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Pyridin-2-yl 
enthaltende Liganden, 2-Aminoethyl enthaltende Liganden, N-Methyl-N,N',N'- 
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tris(3-methyl-pyridin-2-ylmethyl )ethylen-1,2-diamin und/oder N-Ethyl-N,N',N'- 
tris(3-methyl-pyridin-2-ylmethyl )ethylen-1 ,2-diamin. 

18. Verwendung der tragerfixierten Bleichkatalysatoren nach einem der vorherigen 
Anspruche zum Bleichen von Farben, insbesondere von Haarfarben und/oder 
Farbanschmutzungen auf und/oder in harten und/oder weichen Oberflachen, 
vorzugsweise zum Bleichen von farbigen Anschmutzungen beim Waschen von 
Textilien. 

19. Verwendung der tragerfixierten Bleichkatalysatoren nach einem der vorherigen 
Anspruche in flussigen, festen und/oder gelfbrmigen Mitteln, insbesondere 
Reinigungsmitteln, ftir harte Oberflachen, insbesondere fur Geschirr, zum 
Bleichen von farbigen Anschmutzungen. 

20. Verwendung der tragerfixierten Bleichkatalysatoren nach einem der vorherigen 
Anspruche, wobei flussige, feste, und/oder gel-fbrmige tragerfixiertere 
Bleichkatalysatoren in eine Dosierkammer, vorzugsweise Klarspulkammer 
oder Waschmaschinenspulkammer, eingebracht werden. 

21 . Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass es 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, 
insbesondere 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% Bleichkatalysator(en) gemafi 
einem der vorherigen Anspruche enthalt. 

22. Mittel aufweisend einen Bleichkatalysator(en) nach einem der vorherigen 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Wasch-, Reinigungs-, 
Pflege-, Haarbehandlungs-, Baustoff, Kosmetika, Klebstoff, Antibakterielles 
Mittel und/oder Desinfektionsmittel ist. 

23. Mittel nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
es anionische Tenside, kationische Tenside, amphotere Tenside, 
Buildersubstanzen, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Bleichstabilisatoren, 
Bleichkatalysatoren, Enzyme, Polymere, Cobuilder, Alkalisierungsmittel, 
Acidifizierungsmittel, Antiredepositionsmittel, Silberschutzmittel, Farbemittel, 
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optische Aufheller, UV-Schutzsubstanzen, Weichspuler, Duftstoffe, 
schmutzabweisende Stoffe, Anti-Knitter-Stoffe, antibakterielle Stoffe, 
Farbschutzstoffe, Verfarbungsinhibitoren, Vitamine, Schichtsilikate, geruchs- 
komplexierende Substanzen, Klarspiiler, Schauminhibitoren, 
Schaumungsmittel, Konservierungsmittel und/oder Hilfsmittel aufweist. 
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